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1 Einleitung
„Fluorid härtet den Zahnschmelz und ist wichtig für gesunde Zähne“, erläutert die Produkt-
beschreibung einer Packung Speisesalz [1]. Fluorid bildet einen Wirkstoff der Zahnpasta und
Millionen von Menschen in vielen Ländern trinken täglich fluoridiertes Wasser, darunter Ja-
pan, Chile, Kanada, USA, Südafrika, Spanien, Finnland und Australien [2]. Durch diesen Zu-
satz sollen Karieserkrankungen und Knochenbrüche verhindert werden [3,4]. Allerdings steht
die Wirksamkeit des Fluorids und seine Ungefährlichkeit in Bezug auf den gesamten Meta-
bolismus zur Diskussion [5–7]. Letztlich basiert die Auseinandersetzung auf dem Umstand,
dass die Details des biologisch gesteuerten, chemischen Prozesses der Produktion von natür-
lichen Hartgeweben, die sogenannte Biomineralisation, und die sie beeinflussenden Größen
weitgehend unverstanden sind.
Über gesundheitsbezogene Fragestellungen hinaus zeigen Naturwissenschaftler, Ingenieure
und Mediziner ein vitales Interesse an biogenen Hartgeweben, deren strukturelle und funk-
tionelle Eigenschaften und insbesondere Eigenschaftskombinationen moderne Materialien oft
überragen. Zudem werden diese hochleistungsfähigen Materialien aus einfach zugänglichen
Rohstoffen, bei niedrigen Temperaturen, unter milden Bedingungen und ohne toxische Pro-
oder Edukte erzeugt [8, 9]. Auf der Kehrseite sind die steuernden Prozesse und Substanzen
sehr komplex und wissenschaftlich nur schwer zugänglich.
Der Schlüssel zu den überragenden Eigenschaften dieser Materialien wird in der Verwen-
dung von anorganisch-organischen Hybridmaterialien, ihrem hierarchischen Aufbau über vie-
le Größenordnungen und der starken Korrelation zwischen Struktur und Funktion gesehen
[10]. Tiefere Einsichten in die natürlichen Prozesse der Biomineralisation können helfen, die
durch die Evolution optimierten, natürlichen Konzepte für zukünftige Werkstoffe zu nutzen.
Für die Grundlagenforschung bilden die komplexen Phänomene der Selbstorganisation,
Strukturierung und Formgebung biologischer Mineralien eine große Herausforderung. Ihre
Bildung in-vivo findet auf einem sehr hohem Komplexitätsniveau statt, die Details von Stoff-
wechsel und Zellaktivität sind noch nicht verstanden [11]. Um die grundlegenden Vorgänge
bei Musterbildung und Formentstehung nachvollziehen zu können, muss ein Abstieg auf der
Komplexitätsskala der strukturellen Organisation realisiert werden, ohne jedoch die Vorgänge
prinzipiell zu beeinflussen. Diese Aufgabenstellung wird in vielen Arbeitsgruppen bearbeitet,
wie beispielsweise das biomimetische System Fluorapatit-Kollagen in wässrigen Lösungen
zeigt [12–25].
Die Komplexität dieses Systems wird dadurch vermindert, dass biologische Aktivitäten eli-
miniert, unlösliches Kollagen durch sein wasserlösliches Abbauprodukt Gelatine ersetzt und
ein einfacher Doppeldiffusionsversuch zur Darstellung eingesetzt wird. Während der Durch-
führung des Versuchs entsteht das Reaktionsprodukt in diskreten Zonen, den sogenannten
Liesegang-Bändern. Dabei handelt es sich um Fluorapatit-Gelatine-Nanokomposite, die selbst-
organisiert wachsen und hierarchisch organisiert sind. Die Nanoeinheiten (sogenannte buil-
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1. Einleitung
ding blocks) im Aggregat sind hexagonale Prismen, die einen Durchmesser von 10 bis 15 nm
und eine Länge von einigen 100 nm aufweisen. Der Wachstumsprozess spielt sich auf biolo-
gischen Zeitskalen ab und führt von einem elongierten, hexagonalen Prisma über verschieden
stark ausgeprägte Hantelzustände zu eingeschnürten Kugeln. Anhand eines fraktalen Modells
lässt sich das Wachstum gut beschreiben.
Das System ist deshalb besonders gut geeignet, weil es große Ähnlichkeiten zum System
Hydroxylapatit-Kollagen aufweist. Knochen und Zähne der Wirbeltiere bestehen aus einem
solchen Materialverbund, so dass Einblicke in den „Werkzeugkasten“ der belebten Natur zu
erwarten sind. Darüber hinaus können praktisch verwertbare Teilergebnisse auch im Bereich
der Anwendung Bedeutung finden. Das Fluoridion ersetzt das Hydroxidion im Apatit zur Ver-
einfachung des Systems. Auf Fluorapatit basierende Aggregate zeigen klarer strukturierte For-
men [26, 27] und die Anzahl der besonders auf der hydroxidreichen Seite des Systems auftre-
tenden metastabilen Phasen wird deutlich reduziert.
Den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bilden Untersuchungen, die den inneren und äu-
ßeren Aufbau der Aggregate sowie die dynamischen Wachstumsprozesse in Lösung betreffen.
Bei der Untersuchung des Doppeldiffusionssystems wurde zunächst ein neues archetypisches
Wachstumsschema gefunden. Wie die bekannten fraktalen Aggregate wachsen die neu ge-
fundenen Kompositmuster in komplexer Weise durch Selbstorganisationsprozesse. Darüber
hinaus bestehen jedoch grundsätzliche Unterschiede, da es sich um einen neuen Musterbil-
dungsprozess handelt. Bei näherer Untersuchung zeigte sich, dass dieses neue Wachstums-
prinzip von der Vorgeschichte der Gelmatrix vor der Nukleation bestimmt wird. Damit wurde
deutlich, dass zwischen den chemisch-physikalischen Grundlagen des Wachstums und dem
phänomenologisch weitgehend verstandenen strukturellen Aufbau der Aggregate eine erheb-
liche Lücke klafft. Aus diesem Grund wurde dem strukturellen Fokus ein neuer Schwerpunkt
zugefügt, nämlich die (teil-)quantitative Beschreibung der chemisch-physikalischen Vorgän-
ge, die bei der Morphogenese der Apatit-Gelatine-Nanokomposite ablaufen.
Dabei sind insbesondere vier wesentliche Themenkomplexe nur unzureichend verstanden.
Zunächst hängt das Wachstum der Aggregate stark von der örtlich-zeitlichen Konzentrati-
onsverteilung der beteiligten Ionen und des pH-Werts ab. Die Analyse dieses nichtlinearen
Diffusions-Reaktions-Systems erscheint von grundlegender Wichtigkeit, um die atomaren Vor-
gänge vor und während des Wachstums beschreiben zu können. Als weitere Einflussgröße auf
die Morphogenese der Partikel ist die verwendete Gelatine zu nennen. Ihre Rolle bei der Mor-
phogenese ist weitgehend unbekannt. Zum systematischen Verständnis ihres strukturellen Ein-
flusses fehlt die Verbindung zwischen grundlegenden Charakteristika der jeweiligen Gelatine
und ihrer Wirkung auf die Morphogenese. Ähnlich unverstanden ist die Bedeutung externer
elektrischer Felder auf die Wachstumsvorgänge. Für ihren Einfluss auf das System Kollagen-
Hydroxylapatit in-vivo und in-vitro gibt es experimentelle Belege [28–30], so dass auch im
System Fluorapatit-Gelatine die Strukturbildung über elektrische Felder beeinflusst werden
könnte. Eine Wirkung externer elektrischer Felder auf die Nukleation der Liesegang-Bänder,
insbesondere jedoch auf das Wachstum der Aggregate, würde diese Befunde unterstreichen.
Darüber hinaus würde damit die Möglichkeit eröffnet, das komplexe Wachstum der Aggregate
zu steuern. Die Ergebnisse der bisherigen Arbeiten zu diesem Thema sind keineswegs eindeu-
tig [26, 31]. Schließlich ist trotz ihrer elementaren Bedeutung beim Wachstum der Aggregate
die Struktur der sich entwickelnden Oberflächen kaum untersucht. Diese Informationen bil-
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den jedoch die Brücke zwischen Wachstum und der inneren Struktur der Aggregate. Daraus
sind Hinweise zu erwarten, ob das Wachstum der Aggregate gemäß der Mesokristalltheo-
rie [32–35] durch Anlagerung bereits vorgeformter Funktionseinheiten abläuft.
Die folgenden Kapitel sind entsprechend der Komplexität der Themengebiete geordnet.
Nach der Einleitung wird in Kapitel 2 der wissenschaftliche Kontext diskutiert. Dabei wird
das System Kollagen-Gelatine intensiv behandelt, da diese Informationen in komprimierter
Form nicht verfügbar sind. Es folgt die Darstellung der verwendeten Synthese-, Analyse- und
Rechenmethoden in Kapitel 3. Der Hauptteil beginnt mit Kapitel 4. Dort wird der Doppel-
diffusionsversuch makroskopisch untersucht und es belegt die zwischenzeitliche Ausbildung
metastabiler Phasen. Anschließend wird der Doppeldiffusionsversuch vereinfacht, ohne dass
die erwünschte Selbstorganisation der Aggregate unterdrückt wird. Die Versuchsbedingungen
werden numerisch simuliert und damit wird erstmals die Verbindung von lokalen Ionenkon-
zentrationen, pH-Werten und äußerer Form hergestellt. Nachfolgend widmen sich Kapitel 5
und 6 der Morphogenese der Kompositaggregate, Kapitel 5 beschreibt dabei den neu gefun-
denen Archetyp des fächerartigen Wachstums und stellt atomare Mechanismen im Detail vor.
Einflüsse der Molekülmassenverteilung der Gelatine auf das Wachstum werden in Kapitel
6 untersucht. In Kapitel 7 wird die Verbindung zwischen innerer Architektur und Oberflä-
chenstruktur mit rasterkraftmikroskopischen Methoden herausgearbeitet. Erstmals wird hier
die reale Oberflächentopographie des Komposits analysiert. In Kapitel 8 wird der Einfluss
externer elektrischer Felder auf die Morphogenese der Aggregate anhand eines neu entwi-
ckelten Versuchsaufbaus untersucht. Anschließende theoretische und experimentelle Unter-
suchungen präzisieren das Bild der Wirkung von elektrischen Feldern in Gelatinegelen. Die
Arbeit schließt mit Zusammenfassung und Ausblick in Kapitel 9.
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2 Apatit-Gelatine-Nanokomposite im
wissenschaftlichen Kontext
In diesem Kapitel werden die Grundlagen für das Verständnis des Hauptteils gelegt. Der
erste Teil beschäftigt sich mit Gelatine. Dabei werden das Ausgangsmaterial Kollagen so-
wie Herstellung und Eigenschaften der Gelatine umfassend behandelt. Im nachfolgenden Ab-
schnitt werden die Eigenschaften des Fluorapatits zusammengefasst und die Charakteristika
der Apatit-Gelatine-Nanokomposite schließen das Kapitel ab.
2.1 Die organische Komponente: Gelatine
Gelatine und Wasser bilden ein Gel, in dem die Doppeldiffusionsversuche durchgeführt wer-
den. Während die Gele in Doppeldiffusionsexperimenten üblicherweise ausschließlich das
chemisch inerte Diffusionsmedium darstellen, bilden die Gelatine-Gele in den hier beschriebe-
nen Experimenten in Hinblick auf Selbstorganisation und Morphogenese der Apatit-Gelatine-
Nanokomposite aktive und unverzichtbare Bestandteile, da die Polypeptide an der Reaktion
zum Festkörper und dessen Strukturierung maßgeblich teilnehmen.
Gelatine bildet den Oberbegriff für eine ganze Klasse von Proteinen, die aus Kollagen durch
Abbaureaktionen (Denaturierung) gewonnen wird. Kollagen ist das meist vertretene Protein
der extrazellulären Matrix tierischer Gewebe [36] und von diesen Makromolekülen leiten sich
die wichtigsten Eigenschaften der Gelatine ab. An dieser Stelle wird bereits deutlich, dass
es sich bei „Gelatine“ nicht um eine einheitliche Substanz, sondern um viele, teils stark un-
terschiedliche Fraktionen handelt. Arthur Veis gibt in seiner Definition des Übergangs von
Kollagen zur Gelatine folgendes zu bedenken [37]:
Gelatin is the water-soluble product of the dissolution, disorganization, or degra-
dation of these water-insoluble collagen fibers. We may therefore say more specif-
ically the collagen Ñ gelatin transition is the process whereby the highly orga-
nized, quasi-crystalline, water-insoluble collagen fiber is transformed from an in-
finite, asymmetric network of linked TC [Tropokollagen, Anm. d. Verf.] units
to a system of water-soluble, independent molecules with a much lower degree
of internal order. Inasmuch as the original structures are not necessarily identi-
cal in chemical composition, macromolecular organization, or crystallinity, and
since there are many paths by which the disruption of the structure may be ac-
complished, we must expect to find equally many varieties of gelatins.
Eigenschaften und Zusammensetzung von Gelatine hängen von einer ganzen Reihe von
Faktoren ab, beispielsweise Tierart, Alter, Körperteil, Herstellungsroute. Einen anschaulichen
Vergleich bildet etwa die Materialklasse Holz. Hier basieren die Eigenschaften des jeweils
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betrachteten Materials auf der Baumart, sowie darauf, ob es sich um Wurzel- oder Astholz
handelt und ob es als naturbelassenes Möbelholz, als Papier oder als Spanplatte umgestaltet
wurde. So, wie ein Blick auf den ursprünglichen Baum spezifisches Verständnis für den Holz-
werkstoff fördert, hilft dem Verständnis für den Zustand der Gelatine ein einführender Blick
auf Kollagen.
2.1.1 Aufbau und Eigenschaften des Kollagens
Der Begriff „Kollagen“ bezeichnet eine Familie von Eiweißen, zu denen mindestens 19 ver-
schiedene Vertreter zählen [36, 38]. Allen gemein ist der Aufbau aus drei Polypeptidketten,
welche als Tripelhelix miteinander verwunden sind und einen steifen Strang bilden. Unter-
schiede finden sich insbesondere in der Länge der tripelhelicalen Bereiche sowie der Position
und dem Typ der nichthelicalen Bereiche (Telopeptide) [36, 39, 40]. Kollagen stellt ca. 30 %
des Gesamtgewichts aller Proteine der Wirbeltiere und ist damit bei diesen das am häufigsten
vorkommende Protein. Es nimmt eine Schlüsselstellung bei der Nukleation von Hartgeweben
ein [41, 42] und bildet über 85% des organischen Anteils des Knochens [43]. Kollagen selbst
ist nicht wasserlöslich.
Von den 19 verschiedenen Typen des Kollagens sind lediglich drei für die technische Gela-
tineherstellung interessant, welche als Typ I, II und III bezeichnet werden. Während Typ I in
Haut und Knochen zu finden ist, kommt Typ III nur in der Haut und Typ II nahezu ausschließ-
lich in Knorpelmasse vor. Die anderen Kollagenarten erfüllen organspezifische Aufgaben und
kommen meist nur in geringer Konzentration vor [40]. Da Typ I mit Abstand am häufigsten zu
finden ist und Typ II sowie III strukturell nur geringfügig von diesem abweichen, beschränkt
sich die weitere Besprechung auf Typ I, im Folgenden als „Kollagen“ bezeichnet.
Der Aufbau des Kollagens lässt sich in vier Abstraktionsstufen (hierarchischer Aufbau)
beschreiben, die Abbildung 2.1 schematisch darstellt. Die Primärstruktur des Kollagens be-
schreibt die Abfolge der Aminosäurereste in den sogenannten α-Ketten, die sich mit wie-
derholenden Einheiten von (Glycin-X-Y) charakterisieren lässt. Prolin und 4-Hydroxyprolin
stellen weitere 22% des Moleküls, wobei Prolin auf X oder Y und 4-Hydroxyprolin immer
auf Y erscheint. Weitere 11% bestehen aus Alanin. Die restlichen 34% entstammen weiteren
16 Aminosäuren [40, 44]. Einschränkend muss bemerkt werden, dass nicht die genaue Ami-
nosäureabfolge, sondern lediglich die Abfolge der für die Sequenzierung verantwortlichen
Nukleotide in der DNS bekannt ist. Alle Polypeptide erfahren nach ihrer Bildung im endo-
plasmatischen Retikulum noch teils starke Veränderungen ihrer Primärstruktur. Auf das Kol-
lagen bezogen sind hier zumindest die Hydroxylierung von Lysin und Prolin zu nennen [45].
Der isoelektrische Punkt des Kollagens liegt bei pH 8 [46]. Innerhalb der Aminosäuresequenz
zeigen sich einige Periodizitäten: Lysin, Glutamin und Arginin treten im Abstand von 18 Ami-
nosäureresten auf, während sich Bereiche mit besonders stark hydrophilem und hydrophobem
Charakter mit einer Periodizität von etwa 234 Aminosäureresten wiederholen [47].
Diese α-Ketten nehmen eine linksgängige helicale Sekundärstruktur an.1 Auf zehn Ami-
nosäurereste entfallen knapp drei Windungen und die Steigung beträgt etwa 0,9 nm pro Win-
1Es handelt sich bei dieser Helix nicht um die rechtsgängige α-Helix, trotzdem wird in der Literatur die links-
gängige Helix der α-Kette oft fälschlich als α-Helix bezeichnet.
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Abbildung 2.1: Schema des hierarchischen Aufbaus des Kollagens. A: Sequenz der Aminosäurereste
(Primärstruktur) der α-Kette. B: Linksdrehend-helicale Form der α-Kette; die Kreise symbolisieren
jeweils einen Aminosäurerest (Sekundärstruktur). C: Drei α-Ketten bilden ein rechtsdrehendes Tropo-
kollagenmolekül (Tertiärstruktur). D: Die Tropokollagenmoleküle lagern sich längsversetzt zur Fibrille
zusammen; die Lücke zwischen zwei aufeinanderfolgenden Tropokollagenmolekülen ist durch einen
Punkt markiert (Quartärstruktur). Entnommen aus [46].
dung. Die Aminosäurereste ordnen sich so an, dass die kleinen Glycingruppen nahezu neben-
einander liegen [48] und somit entlang einer Helix mit einer stärkeren Steigung von 8,6 nm
pro Windung aufgereiht sind („Glycinhelix“) [45]. In wässriger Lösung sind die elektrischen
Monopole der C- und N-Termini durch umgebene Ionen vollständig kompensiert. Allerdings
wirkt jede Peptidbindung als mikroskopischer Dipol, woraus sich durch vektorielle Summati-
on (im Vakuum) ein makroskopischer Dipol der gesamten Helix ergibt [49]. Zur einfacheren
Beschreibung kann dieser in einiger Entfernung vom Molekül gut durch jeweils eine hal-
be Ladung auf dem N- und C-Terminus ersetzt werden [50]. Zusätzlich stabilisieren diese
Wechselwirkungen die helicale Struktur im Vakuum, da sie sich hinsichtlich der elektrosta-
tischen Wechselwirkungen im Vergleich mit anderen Proteinstrukturen als besonders günstig
erweist [51]. Für Polyalanin ergibt sich bei Berücksichtigung der wässrigen Solvathülle um
das Molekül eine deutliche Erniedrigung des effektiven Dipolmomentes auf weniger als 2%
des Vakuumwertes. Dieser Wert verhält sich jedoch immer noch proportional zur Länge der
Helix [52].
Durch die Windung von drei α-Ketten um eine gemeinsame Achse bildet sich die seilartig-
rechtsgängige Tripelhelix als Tertiärstruktur, auch Tropokollagen genannt. Dabei bilden die
angesprochenen „Glycinhelices“ den Innenteil des Makromoleküls. Dieser Umstand erklärt
die strenge Abfolge des Glycins in der Primärstruktur. Der Großteil der Stabilisierung die-
8
2.1 Die organische Komponente: Gelatine
ser Struktur wird von Wasserstoffbrücken zwischen dem Carbonylsauerstoffatom und dem
Wasserstoff der Aminogruppe geleistet, weiterhin bilden die Hydroxylgruppen des Hydroxy-
prolins stabilisierende Wasserstoffbrücken aus [36]. Zusätzlich sind die α-Helices untereinan-
der im Bereich der Termini durch kovalente Bindungen zwischen Lysin- und Hydroxylysin-
Aminosäureresten (an den Aminosäureresten 8, 103, 946 und 1046 gerechnet vom Terminus
des N-Telopeptids [36]) verbunden [36, 44, 46]. Ein vollständiges Bild der stabilisierenden
Wechselwirkungen innerhalb des Tropokollagens wurde jedoch noch nicht entwickelt und ist
Gegenstand laufender Forschung [53]. Die Zusammenlagerung der α-Ketten findet vom C-
zum N-Terminus statt [45], wobei die Steigung einen Wert von etwa 10 nm pro Windung auf-
weist [54]. Länge und Dicke des Tropokollagens betragen etwa 300 nm bzw. 1,5 nm [55]. An
den Enden der Tripelhelix befinden sich ungeordnete Bereiche, die sogenannten Telopepti-
de, die eine Ausdehnung zwischen 9 und 26 Aminosäureresten aufweisen. Der tripelhelicale
Mittelteil besteht aus 1014 Aminosäureresten pro α-Kette [36,39], woraus eine Gesamtmasse
des tripelhelicalen Moleküls von 290 kDa resultiert. Im Vakuum nimmt das Dipolmoment des
tripelhelicalen Tropokollagens gegenüber dem der einzelnen α-Ketten auf etwa 10% ab [50].
Die Tropokollagenmoleküle lagern sich in Bindegeweben zu Fibrillen zusammen (Fibril-
logenese) und bilden dann große supramolekulare Strukturen, die sogenannte Quartärstruktur
des Kollagens. Verglichen mit den ersten drei Stufen der Hierarchie ist diese am wenigsten ver-
standen. In-vivo erfolgt die Stabilisierung anfangs durch nichtkovalente Bindungen, so dass
eine Veränderung der Anordnung leicht erfolgen kann. Erst zu einem späteren Stadium wer-
den die Fibrillen auch kovalent zwischen den Lysin- und Hydroxylysinresten der Telopeptide
verknüpft. Dieser Vorgang wird durch Enzyme eingeleitet [45]. Die Anzahl dieser kovalenten
Verknüpfungsstellen nimmt mit wachsendem Alter eines Lebewesens zu.
Entsprechend der Verteilung der hydrophilen und hydrophoben Bereiche der Primärstruktur
zeigen nebeneinanderliegende Tropokollagene eine Längsversetzung von 234,5 Aminosäure-
resten – das entspricht etwa 67 nm, dem sogenannten D-Wert – oder ganzzahligen Vielfachen
davon [56]. Da die Gesamtlänge des Makromoleküls diese Bedingung nicht erfüllt, bleibt zwi-
schen den C- und N-Termini aufeinander folgender Moleküle eine Lücke von etwa 35 nm [57].
Dabei wird der überlappende Bereich als „overlap zone“ bezeichnet, der die Lücken enthal-
tende entsprechend als „gap zone“.
Die genaue Anordnung der Tropokollagenmoleküle zueinander ist komplex und auch wei-
terhin Gegenstand aktueller Forschung. Mit weicher Röntgenstrahlung (λ  1,488 nm) wur-
den Beugungsmuster von Kollagenfibrillen aus Sehnen von Rattenschwänzen erhalten. Diese
Muster identifizieren eine trikline Elementarzelle (Raumgruppe P1) mit den Gitterparametern
a  40,0 Å, b  27,0 Å, c  678 Å, α  89,2, β  94,6 und γ  105,6 [58]. Die An-
ordnung der Moleküle wird als „quasihexagonal“ beschrieben, bei Schnitten in der „overlap
zone“ ergibt sich ein annähernd hexagonales Muster.
Räumlich ordnen sich die Moleküle in sehr komplizierter Weise an. In der „gap zone“
kommt es zur Richtungsänderung entlang der Moleküle, so dass sie insgesamt zick-zack-artig
verlaufen. Die Telopeptide an den Enden der Tropokollagene sind abgekrümmt und verbinden
die Makromoleküle untereinander. Jeder N-terminale Bereich ist an zwei weitere Kollagen-
moleküle geknüpft, der C-terminale Bereich nur an ein Molekül [58]. Die Anordnung der
Peptidbänder in der Elementarzelle, die resultierende Form einzelnen und mehrerer Tropokol-
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Abbildung 2.2: Quartärstruktur von Tropokollagenmolekülen aus Rattenschwanzsehnen. (A) Ele-
mentarzelle mit α-Kohlenstoffatomen. Die Farben markieren die Zugehörigkeit zu den einzelnen Tro-
pokollagenmolekülen. (B) Pfad eines einzelnen Tropokollagenmoleküls in der a-c-Ebene mit zahlrei-
chen Knickstellen. Die Rechtecke verdeutlichen die Abmessung der Elementarzelle. (C) Eindimen-
sionale Staffelung von Molekülen wie in (B). Die Moleküle umwinden sich rechtsgängig. (D) a-b-
Basisfläche der Elementarzelle mit den Lagen der tripelhelicalen Moleküle (Kreise). Die eingezeich-
neten Zahlenwerte bezeichnen den Versatz der Moleküle entlang der c-Achse in D-Einheiten. Aus
Gründen der Übersichtlichkeit wurde in (A), (B), (C) die c-Achse mit 15 multipliziert. Entnommen
aus [58, 59].
lagenmoleküle sowie der laterale Versatz der Moleküle (in D-Einheiten) in der a-b-Ebene sind
in Abbildung 2.2 gezeigt (entnommen aus [58, 59]).
2.1.2 Herstellung von Schweineschwartegelatine
Die nachfolgenden Angaben zur Herstellung von Gelatine sind – sofern nicht anders gekenn-
zeichnet – den Quellen [39, 40, 44] entnommen. Dabei wird ausschließlich auf die in dieser
Arbeit verwendeten Gelatinen eingegangen.
Gelatine wird großtechnisch aus Sekundärrohstoffen der fleisch- und lederverarbeitenden
Industrie gewonnen, insbesondere aus Haut, Knochen und Schwarten von Schweinen und
Rindern. Im Gegensatz zur nur geringfügig kovalent vernetzten Schweineschwarte benöti-
gen Knochen und Haut vor dem eigentlichen Extraktionsprozess eine teils aufwändige Vorbe-
handlung, wodurch die Kollagenstruktur in starke Mitleidenschaft gezogen wird. Aus diesem
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Grund wurde für die vorliegende Arbeit die unter sauren Bedingungen gewonnene Schweine-
schwartegelatine genutzt.
Schweineschwartegelatinen werden meist über das sogenannte Typ-A-Verfahren hergestellt
(Acid=sauer, im Gegensatz zum Typ Basic=basisch, welches vornehmlich für Haut und Kno-
chen genutzt wird), in welchem das unlösliche Kollagen durch Säurebehandlung in lösliche
Gelatine überführt wird. Dabei werden vorwiegend verdünnte Salzsäure, Schwefelsäure und
Phosphorsäure [37] bei pH-Werten zwischen 1 und 2 eingesetzt. Die Bäder befinden sich bei
Umgebungstemperatur und die Rohmasse verbleibt dort mehrere Stunden. Bei diesem Prozess
werden inter- und intramolekulare Bindungen zerstört. Tendenziell bricht der saure Prozess
eher die Peptidbindungen, wohingegen der basische Prozess eher die α-Ketten bzw. deren
Oligomere [44, 46] voneinander separiert [60], so dass entsprechende Bruchstücke resultie-
ren. Das aufgeschlossene Material wird anschließend mit kaltem Wasser gewaschen. In der
Rohmasse liegt ein pH-Wert von etwa 4 vor. Nachfolgend wird das Waschwasser entfernt.
Anschließend wird die Gelatine in geschlossenen Edelstahlbehältern aus dem Rohmaterial
bei einem pH-Wert von etwa 4 extrahiert. Das geschieht mit heißem Wasser (55 bis 100)
in 3 bis 5 Chargen, Abzüge genannt. Dabei hat die erste Charge typischerweise die geringste
Temperatur (schonende Extraktion). Die ersten Abzüge enthalten einen größeren Anteil lang-
kettiger Moleküle als die sogenannten „hinteren“ Abzüge.
In den einzelnen Abzügen sind noch 2 % bis 3 % Salze enthalten (vorwiegend Na+, Ca2+,
SO2-4 , Cl
- und PO3-4 ). Diese Ionen werden aus der verdünnten Gelatinelösung über Ionenaus-
tauscherharze entfernt. Der größte Teil des Wasser wird ausgedampft und zur Sterilisierung
der Gelatinen kommen Direktdampfinjektoren und Platten-Wärmetauscher bei etwa 140
zum Einsatz. Die anschließende Trocknung wird mit warmer Luft bis 70 mit definierter
Feuchte durchgeführt. Da die Diffusion des Wassers aus dem Inneren des Gels zur Oberfläche
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt, wird die Schichtdicke des Gels vor der
Trocknung mit Kühltrommeln oder durch Extrusion reduziert. Die Endfeuchte der Gelatine
beträgt 9-13%. Abschließend wird die Gelatine gebrochen und bedarfsgerecht gemischt, um
die gewünschten Eigenschaften einzustellen. Als Endprodukt liegt im Falle der ersten Abzüge
ein farbloses Pulver, für die höheren Abzüge ein leicht gelbliches Pulver vor.
Für Gelatine wird über zwei Kennzahlen charakterisiert: die mechanische Verformbarkeit
eines standardmäßig hergestellten Gels im Bloomtest [61] und die Viskosität eines definierten
Sols. Beim Bloomtest gilt: je höher die mechanische Festigkeit des Gels, desto höher ist der
Bloomwert, welcher der Gelatine zugeordnet wird.
2.1.3 Eigenschaften der Gelatine
Der Herstellungsprozess beeinflusst die Materialeigenschaften in erheblichem Maße. Auf al-
len vier Ordnungsstufen des Kollagen treten (unterschiedlich starke) Veränderungen auf, die
weitreichende Änderungen des mikro- und makroskopischen Verhaltens nach sich ziehen.
Der saure Gewinnungsprozess führt nicht nur zum Bruch von Peptidbindungen, sondern
reduziert teilweise auch die polaren Aminosäurereste des Hydroxyprolins und Tyrosins zu
den entsprechenden unpolaren Aminosäureresten des Prolins und Phenylalanins, jedoch bleibt
darüber hinaus das Verhältnis der Aminosäurereste zueinander im Wesentlichen erhalten [44].
Der isoelektrische Punkt sauer prozessierter Gelatinen liegt zwischen pH 7 und pH 9 [44],
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Abbildung 2.3: Links: Die mittlere Länge der Peptide einer wässrigen Lösung der basisch prozessier-
ten Photogelatine Kodak F-74 beim IEP (pH 4,75) nimmt bei 40 und 80 deutlich ab. Die Aktivie-
rungsenergie zur Spaltung der Peptidbindungen zeigt abhängig von der Kettenlänge Werte zwischen
75 kJ und 92 kJ. Mn symbolisiert die mittlere Kettenlänge eines Peptids [63]. Rechts: Die Bloomzahlen
von sauer (◦) und basisch (•) prozessierten Gelatinen nach zweistündiger Wärmebehandlung der 2%-
igen Lösung bei 85 reagieren empfindlich auf die verschiedenen pH-Werte. Die basisch prozessierte
Gelatine ist im sauren Milieu instabil, die sauer prozessierte im basischen [64].
meistens befindet er sich in der Nähe von dem des nativen Kollagens. Dies gilt unabhängig
davon, ob es sich um Gelatine aus Hasenhaut, Schweinehaut, Rindersehnen oder Ossein aus
Rinderknochen handelt [62]. Entsprechend der Anzahl der hydrolysierten Peptidbindungen
steigt der Anteil der freien Amino- und Carboxylgruppen an den Termini der Peptidketten
[37].
Getrocknete Gelatine ist gegen weitere Zersetzung stabil. Jedoch werden in wässriger Lö-
sung weiterhin Bindungen getrennt, wodurch sich die mittlere Moleküllänge reduziert. Dabei
wird eine Peptidbindung einer langen Peptidkette mit größerer Wahrscheinlichkeit gebrochen
als solche von bereits kleineren Bruchstücken. Bei 40 zeigt sich bereits bei Versuchsdau-
ern, die denen der Doppeldiffusionsversuche entsprechen, eine deutliche Abnahme der mittle-
ren Molekülmasse. Erwähnt werden sollte, dass diese Beobachtungen weitgehend unabhängig
vom Wassergehalt gemacht werden [63]. Darüber hinaus ist der Einfluss des pH-Wertes auf
die Spaltung der Peptidbindungen untersucht worden [64]. Zweiprozentige Gelatinelösungen,
eine vom Typ A (IEP bei pH 7,95) und eine vom Typ B (IEP bei pH 4,76) wurden bei verschie-
denen pH-Werten jeweils zwei Stunden bei 85 gehalten und anschließend die Bloomzahlen
der resultierenden Gele bestimmt. Die Ergebnisse beider Versuchsreihen sind in Abbildung
2.3 aufgeführt.
In geringer Konzentration in Wasser gelöst, liegen die Bestandteile der Gelatine als Knäuel
vor [44]. Da allerdings nicht alle kovalenten Bindungen der Tertiärstruktur geöffnet wurden,
kommen auch hochmolekulare Stücke aus bis zu sieben Polypeptiden in großer Konzentration
vor [46].
Eine wichtige Eigenschaft der Gelatine stellt ihre Fähigkeit dar, zusammen mit Wasser ther-
moreversible Gele zu bilden. Lösungen mit einer Gelatinekonzentration von mehr als 5 g pro
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Liter Wasser erstarren, wenn sie deutlich unter etwa 35 abgekühlt werden. An der Gelbil-
dung nehmen nur Moleküle mit mehr als 43 kDa teil, wobei im Bereich 43 kDa bis 95 kDa
etwa ein Drittel in Lösung verbleibt [46]. Unterhalb von etwa 40 bildet sich der Helixzu-
stand partiell zurück, jedoch können auch Faltblattstrukturen auftreten [65].
Mit einer Kombination aus rheologischen und polarisationsoptischen Untersuchungen konn-
te gezeigt werden, dass Gel- und Helixbildung zwei sich gegenseitig beeinflussende Prozesse
darstellen, ihr Auftreten jedoch an keine bestimmte Reihenfolge gebunden ist. Das bedeutet,
dass die Helixbildung lange nach der Gelbildung erfolgen kann. Bei Gelen mit 10,85 Ge-
wichtsprozent alkalisch prozessierter Gelatine aus Kalbshaut setzt die massive Bildung von
Helices bei Abkühlung von 40 auf 27 erst nach 145 Minuten ein, obwohl die Gelbildung
bereits nach 15 Minuten weitgehend abgeschlossen ist. Dies wird als Nachweis dafür ange-
sehen, dass die Netzwerkbildung hauptsächlich durch Wasserstoffbrückenbildung stattfindet.
Höhere Geliertemperaturen lassen diese Zeitspanne anwachsen (bei 30 auf ca. 1200 Minu-
ten), bei 20 werden die Helices praktisch zeitgleich mit dem Gel gebildet. Deshalb kann
der Bereich 20 bis 30 als Übergangsintervall zwischen zwei Mechanismen angesehen
werden. Hohe Peptidkonzentrationen behindern tendenziell die Bildung von Helices und der
zeitliche Verlauf der optischen Drehung mit Minima und Maxima lässt die Existenz linksdre-
hender Tripelhelices annehmen [65]. Für Gelatinen vom Typ A sind keine Untersuchungen
dieser Art verfügbar.
2.2 Die anorganische Komponente: Fluorapatit
Apatite spielen als Struktur- und Funktionsmaterial in der belebten Natur eine große Rol-
le, insbesondere als (teilweise fluorierter) Hydroxylapatit bei Säugetieren (Knochen, Zähne),
aber auch bei z. B. Haien, deren Zahnschmelz-Überzug (Enameloid) seit Millionen Jahren
unverändert zum Großteil aus Fluorapatit (FAp) besteht [66,67]. FAp ist das härteste, thermo-
dynamisch stabilste und am wenigsten lösliche aller Calcium-Orthophosphate [68].
Die Fluoridionen des FAp lassen sich lückenlos gegen Hydroxidionen substituieren, es exis-
tiert eine kontinuierliche Substitutionsreihe Ca5(OH)1-xFx(PO4)3, x P [0;1]. Zur Reduzierung
der Komplexität beschränkt sich diese Arbeit auf die fluoridreiche Seite des Systems. Auf
diese Weise werden die morphologischen Betrachtungen vereinfacht.
FAp kristallisiert in der Raumgruppe P63{m mit den Gitterparametern a  b  9,367 Å
und c  6,884 Å [67] und gehört zur hexagonal-dipyramidalen Kristallklasse 6m [69]. FAp-
Kristalle zeigen aufgrund des damit verbundenen Inversionszentrums keine spontane elektri-
sche Polarisation. Das Bruchbild des FAp ist glasig-muschelig.
Abbildung 2.4 zeigt die Kristallstruktur des Fluorapatits, welche 2 kristallographisch ver-
schiedene Calciumlagen aufweist. Calcium I wird ausschließlich von insgesamt neun Sau-
erstoffatomen koordiniert, während Calcium II sogenannte Calcium-Dreieck bildet, die um
jeweils 60 gedreht entlang der hexagonalen Achse auftreten. Innerhalb der so gebildeten
Kanäle besetzt das Fluorid die Schwerpunkte dieser Dreiecke. Diese Position kann auch von
anderen einfach negativ geladenen Ionen, insbesondere Cl und OH, besetzt werden.
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Abbildung 2.4: Kristallstruktur des Fluorapatits, in Projektion entlang [001] (oben) sowie in räumli-
cher Darstellung (unten). Im oberen Strukturausschnitt sind die unterschiedlichen Calciumpositionen
und die resultierenden Kanäle deutlich zu erkennen. Die Calciumdreiecke sind gelb, die Phosphattetra-
eder grau koloriert. Dunkelblau: Ca-I; helllblau: Ca-II; grün: O; rot: F.
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FAp gehört zu den in Wasser schwer löslichen Substanzen. Sein Löslichkeitsprodukt be-
trägt 10-60,15 mol
9
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[70]. Bei Bildung aus wässriger, carbonathaltiger Lösung (pH 7,5) wurde eine
amorphe Vorstufe (rundliche Partikel mit Durchmessern von etwa 50 nm) beobachtet [71].
2.3 Vorausgegangene Untersuchungen an
Fluorapatit-Gelatine-Nanokompositen
2.3.1 Morphogenese und Struktur
Das biomimetische System Fluorapatit-Gelatine zeigt starke Ähnlichkeiten mit dem Biosys-
tem Hydroxylapatit-Kollagen. Es eignet sich ideal zur Untersuchung der Prinzipien der Bio-
mineralisation, da die grundlegenden Vorgänge, wie Selbstorganisation und Bildung hierar-
chischer Strukturen, bei stark herabgesetztem Niveau der Komplexität studiert werden kön-
nen. Dies wird in erster Linie durch das Nichtvorhandensein natürlicher Stoffwechselvorgänge
(fehlende Zellaktivitäten) und die Reduktion des Systems auf wenige Komponenten (Wasser,
Ionen, Gelatine) ermöglicht [23–25]. Im Doppeldiffusionsversuch werden auch mit geringen
Fluoridgehalten selbstorganisierte Strukturen erzeugt, ein hoher Fluoridgehalt führt zur Un-
terdrückung der Bildung anderer Calciumphosphate [19, 24, 26].
Die anorganische Komponente der im Doppeldiffusionsversuch hergestellten Aggregate
zeigt deutliche Abweichungen von der idealen Zusammensetzung. Das ideale atomare Ver-
hältnis von Calcium zu Phosphat von 53 wird im Experiment deutlich unterschritten. Es be-
steht eine in etwa lineare Abhängigkeit zwischen anfänglichem pH-Wert des Gels und relati-
vem Calciumdefizit, wobei Ladungsneutralität unter anderem durch die Substitution von PO3-4
gegen HPO2-4 gewährleistet wird. Zusätzlich werden einige Prozent der Fluoridionen durch
Hydroxidionen ersetzt. Analytische und spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass im
pH-Wert-Bereich von 1,5 bis 6,0 etwa 2,3 Gewichtsprozent Gelatine strukturell zum Aufbau
der Aggregate beitragen. Unter der Voraussetzung, dass die Positionen der einfach negativ
geladenen Ionen vollständig von Fluorid- oder Hydroxid-Ionen besetzt werden und dass das
Calciumdefizit vollständig durch Hydrogenphosphationen ausgeglichen wird, ergibt sich als
mittlere Summenformel [12]
Ca5- x2 pPO4q3-xpHPO4qxpF1-ypOHqyq  2,3p3q Gew.-% Gelatine.
x nimmt den Wert 0,82 an, y liegt im Intervall s0; 0,1s.
Die selbstorganisierte, fraktale Morphogenese der Fluorapatit-Gelatine-Nanokompositag-
gregate lässt sich wie folgt beschreiben [15, 31] (siehe Abbildung 2.5, entnommen aus [13]):
Nach der Bildung eines hexa-gonal-prismatischen Keims mit einem Verhältnis von Länge zu
Durchmesser von etwa 3 zu 1 bilden sich an den Enden symmetrisch und gleichzeitig Aus-
wachsungen. Der mittlere Bereich bleibt vom Wachstum der Hantelenden kaum berührt, hier
bildet sich ein Steg aus. Im weiteren Verlauf führt die Morphogenese über verschieden stark
ausgeprägte Hantelformen zu einer geschlossenen Kugel, wobei im Inneren ein torusförmiger
Hohlraum gebildet wird. In gerade geschlossenen Aggregaten zeigt sich eine Kerbe, welche
die Naht zwischen beiden zusammengewachsenen Hantelhälften repräsentiert. Diese Art der
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Abbildung 2.5: Ausgewählte Wachstumszustände der fraktalen Morphogenese neben dreidimensiona-
len, fraktalen Computersimulationen. Von oben links gegen den Uhrzeiger: Keim, Keim + 2 Genera-
tionen, Keim + 3 Generationen, Keim + 4 Generationen [13].
Morphogenese lässt sich mit einem fraktalen Modell simulieren [72]. Nur zwei Größen deter-
minieren die Morphologie eines solchen Fraktaloiden, nämlich der Verkürzungsfaktor (etwa
0,7) der nachfolgenden Generation und der Aufspaltungswinkel zwischen den Prismenachsen
der beiden Generationen (45°5°) [15, 31]. Die Übereinstimmungen zwischen Modell und
gewachsenen Aggregaten sind bis ins Detail [15, 19, 24] zu beobachten.
Die fraktale Eigenschaft der Selbstähnlichkeit lässt sich auch unmittelbar an den Aggrega-
ten beobachten. Selbstähnlichkeit bezeichnet in diesem Kontext Invarianz in Bezug auf Trans-
lation, Rotation und Skalierung [73]. So werden über mehrere Größenordnungen in einem
Dünnschnitt aus dem Stegbereich ähnliche wabenartige Bruchstrukturen gefunden [12, 16].
Auch in Bezug auf die äußere Form werden Informationen übermittelt, so finden sich in fortge-
schrittenen Hantelzuständen Motive der sehr jungen Hanteln (Abbildung 2.6). Da die äußeren
Bedingungen während der Entstehung beider „Keulenmotive“ offensichtlich unterschiedlich
sind, aber in beiden Fällen das selbe Motiv realisiert wird, muss die Information zur Muster-
bildung also intrinsisch im inneren Aufbau der Aggregate „gespeichert“ vorliegen.
Der innere Aufbau der Aggregate ist nanostrukturiert. Die Bruchfläche eines normal zur
Längsachse gebrochenen Aggregats zeigt anstelle des für den Apatit typischen, muscheligen
Bruchs eine nanostrukturierte Bruchfläche, wie in Abbildung 2.6 zu sehen ist. Bei transmissi-
onselektronischen Untersuchungen der Keime wurden etwa 10 nm bis 15 nm dicke und meh-
rere 100 nm lange Untereinheiten gefunden [16,24], die in dichtester Packung mit der hexago-
nalen Achse entlang der Längsachse des Keims angeordnet sind. Neuere Untersuchungen [22]
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Abbildung 2.6: Fraktale und selbstähnliche Musterbildung bei Fluorapatit-Gelatine-Nanokompositen
(REM-Aufnahmen). Bei der sehr jungen Hantel (links) und der fast geschlossenen Hantel (rechts, Blick
entlang der Keimachse) finden sich die gleichen Motive. Die Bruchfläche zeigt den nanostrukturierten
Aufbau der Aggregate
belegen, dass die Kohärenzlänge der Nano-Untereinheiten in Richtung [001] etwa 300 nm be-
trägt. Die Untereinheiten sind nahezu perfekt zueinander orientiert, so dass die Röntgenbeu-
gungsbilder von Keimen und Einkristallen nicht zu unterscheiden sind. Erst in den Hantelsta-
dien werden die für Pulverproben charakteristischen Beugungsringe beobachtet [12].
Die Aggregate enthalten zwei verschiedene Arten von Gelatine. Ein Teil befindet sich ver-
mutlich als Tripelhelix im Kern jedes Bausteins. Dabei stimmen die helicale Achse und die
Längsrichtung des Partikels überein [16]. Zusätzlich werden Fibrillen aus der umgebenden
Gelatinematrix beim Wachstum des Aggregats gebildet und eingeschlossen. Der anorganische
Anteil der Aggregate lässt sich durch Behandlung mit EDTA entfernen, ohne die Struktur der
Gelatine maßgeblich zu verändern. Lichtmikroskopische Untersuchungen unter gekreuzten
Polarisatoren zeigen die Anisotropie der Verteilung der helicalen Polypeptide [23, 31].
Durch transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen an dünnen Schnitten lässt
sich die Verteilung der organischen Fibrillen darstellen (Abbildung 2.7). Während die kristal-
lographische c-Achse der anorganischen Komponente an jeder Stelle des Keims entlang der
Längsachse orientiert ist, verlaufen die Fibrillen unabhängig davon und drängen aus der Ober-
fläche heraus [18]. Es lassen sich drei Bereiche definieren [14,26]: Ein kegelförmiger Bereich
¬ unter den Basisflächen, in dem die Fibrillen in geringer Dichte parallel zur Längsachse
verlaufen. In dem sich daran anschließenden Bereich ­ öffnen sich die konkav gebogenen
Fibrillen „blumenartig“ und drängen im Bereich der Kante zwischen Basal- und Prismenflä-
chen schräg aus dem Keim heraus. Im mittleren und größten Bereich ® sind die Fibrillen
normal zur Längsachse des Keims angeordnet und treffen auch in normaler Richtung auf die
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Abbildung 2.7: TEM-Aufnahmen der Fibrillen eines (fraktalen) Keims, präpariert mit der Focused-
Ion-Beam-Technik. Links: Definition der Bereiche¬,­ und® [14]. Die Grenzen zwischen ihnen sind
rot eingezeichnet. Rechts: Detailaufnahme des Bereichs­ eines bereits weiter entwickelten Keims. Die
gebogenen Fibrillen sind deutlich zu erkennen. Auf der Oberfläche des Aggregats sind weiße Punkte
zu erkennen, die eventuell aufliegende Fibrillen darstellen. Die Pfeile markieren die hexagonale Achse
der Aggregate, die Dicke der Lamellen beträgt etwa 100 nm.
Oberfläche. Die Natur der weißen Punkte auf der Oberfläche ist ungeklärt, es handelt sich
eventuell um aufliegende Fibrillen. Allgemein ist zu beobachten, dass der Durchmesser der an
die Prismenflächen drängenden Fibrillen in Richtung der Kanten zwischen Basalflächen und
Prismenflächen zunimmt (Abbildung 2.8).
2.3.2 Elektrische Eigenschaften der Aggregate und Strukturbildung
Im Doppeldiffusionsversuch bilden sich Aggregate, deren ästhetische und komplexe Formen
in gleichem Maße unerwartet wie beeindruckend sind. Letztlich setzt sich die Form der wach-
senden Hantel sogar über das Diktat der Kristallklasse der anorganischen Komponente hin-
weg. Informationen über den Wachstumszustand werden über die Länge der Aggregate ver-
mittelt. Diese Übermittlung kann nur eine Wechselwirkung mit großer Reichweite gewährleis-
ten. Kollagen besitzt ein elektrisches Dipolfeld (Abschnitt 2.1.1). Somit liegt der Verdacht auf
der Hand, dass intrinsische elektrische Felder das Wachstum maßgeblich beeinflussen. Zudem
legt die Ähnlichkeit der Feldlinien eines elektrischen Dipols mit dem Muster der (die lange
Achse des Keims einschließenden) Bruchfläche eines bereits geschlossenen Aggregats [13]
den Einfluss eines elektrischen Feldes nahe. In der gleichen Arbeit konnte gezeigt werden,
dass die zur Kugel geschlossenen Aggregate ein makroskopisches Dipolmoment besitzen, da
ein starkes elektrisches Feld die einzelnen Aggregate mit der langen Achse ihres Ursprung-
keims parallel zum elektrischen Feld ausrichtet.
Die direkte Abbildung des elektrischen Feldes um einen noch nicht aufgespaltenen Keim
im Vakuum gelang mittels Elektronen-Holographie [25]. Zusätzlich konnte mit einer äqui-
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Abbildung 2.8: TEM-Aufnahme eines FIB-Schnitts eines fraktalen Keims. Der Verlauf der Fibrillen
ist deutlich zu erkennen. Deren Durchmesser nimmt in Richtung der Kante zwischen Basal- und Pris-
menfläche zu. An der Oberfläche im Bereich­ bilden die Fibrillen mit der Oberflächennormalen einen
schiefen Winkel.
distanten und parallelen Anordnung von gleichgroßen Dipolen innerhalb eines Keimkristalls
das holographische Bild rechnerisch qualitativ reproduziert werden. Ein interessantes Ergeb-
nis dieser Berechnungen ist, dass Dipole, die sich in der Nähe der Kanten zwischen Basal- und
Prismenflächen anlagern, die stärkste Tendenz zeigen, sich nicht parallel zur Längsachse des
Keims anzuordnen (Abbildung 2.9). In diesem Bereich werden experimentell auch die ersten
Auswachsungen beobachtet [13, 24].
Experimentelle Untersuchungen belegen die Sensitivität des Kristallwachstums für äußere
elektrische Felder. Hydroxylapatit zeigt eine Hysterese der Polarisation im elektrischen Feld
mit deutlicher Remanenz [74, 75]. Zwar sind die Hydroxidionen in den Kanälen der Kris-
tallstruktur im thermodynamischen Gleichgewicht ungeordnet, aber die Energiebarriere der
Umklappvorgänge ist mit 50 kJmol hoch [76]. Aus diesem Grund bleiben durch externe elektri-
sche Felder polarisierte Domänen bei Umgebungstemperatur trotz der zentrosymmetrischen
Kristallklasse metastabil erhalten und tragen zur remanenten Polarisation des Kristalls bei.
Dies bewirkt, dass Apatitschichten aus übersättigter Lösung auf dichtgesintertem Hydro-
xylapatit und Knochenpulver abhängig von der remanenten Polarisation mit unterschiedlicher
Geschwindigkeit abgeschieden werden. Die Wachstumsgeschwindigkeit steigt dabei auf der
negativ polarisierten Seite proportional zur Polarisationsspannung und nimmt bis zum Sechs-
fachen höhere Werte im Vergleich zum unpolarisierten Fall an [29, 30]. An der positiv po-
larisierten Seite der Probe bildet sich vergleichsweise nur sehr wenig Feststoff. Eine weitere
Arbeit [77] dokumentiert das verstärkte Hydroxylapatitwachstum auf der gestauchten Seite
von gebogenem Kollagen aus Knochen im Vergleich zur gestreckten Seite. Dieses Verhalten
wird mit den piezoelektrischen Eigenschaften des Kollagens erklärt. Darüber hinaus scheidet
sich aus leicht übersättigter Lösung auf den negativ geladenen Carboxyl-Kopfgruppen selbst-
organisierter Monoschichten deutlich mehr Hydroxylapatit ab, als auf den Bereichen mit po-
sitiv geladenen Amino-Kopfgruppen [78]. Auch im lebenden Organismus zeigt polarisierter
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Abbildung 2.9: Simulation der bevorzugten Orientierung sich aus dem Gel anlagernder Tripelhelices
und der Energie-Isolinien um einen Kompositkeim in wässriger Lösung. Die Energie-Isolinien ( kJmol )
deuten an, wo und mit welchem Energiegewinn sich Makromoleküle aus dem Gel anlagern. Die klei-
nen Pfeile zeigen die bevorzugte Orientierung der Makromoleküle. Die größte Divergenz des Feldes
liegt an der Kante zwischen Prismen- und Basalfläche vor (großer Pfeil). An dieser Stelle herrscht zu-
dem der größte Winkelunterschied zwischen der Richtung der hexagonalen Achse des Keims und der
bevorzugten Orientierung der Tripelhelices. Entnommen aus [17].
Hydroxylapatit gegenüber unpolarisiertem Material deutliche Unterschiede. Werden entspre-
chend behandelte Proben in lebende Ratten implantiert, wächst neu gebildeter Knochen auf
der negativ geladenen Seite deutlich schneller [28].
Es wurde bereits versucht, die Morphogenese der Komposit-Aggregate im Doppeldiffusi-
onsversuch durch das statische elektrische Feld eines um die Reaktionskammer angebrachten
Kondensators zu beeinflussen [13,31]. Dabei wurden Hinweise auf den Einfluss externer elek-
trischer Felder auf die Morphogenese der Aggregate festgestellt. Weitergehende Versuche mit
in die Gelmatrix eingebrachten Mineralien, die eine spontane elektrische Polarisation zeigen,
führten zu keinem eindeutigen Ergebnis [26].
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3.1 Doppeldiffusions-Technik
Die Fluorapatit-Gelatine-Nanokomposite werden im Doppeldiffusionsversuch dargestellt [79].
Allgemein eignet sich dieser Versuchsaufbau besonders zur Darstellung von größeren Kris-
tallen schwer löslicher Verbindungen. In dieser Arbeit wird der sogenannte U-Rohr-Aufbau
benutzt, der anhand von Abbildung 3.1 erklärt wird.
Die wässrigen Lösungen von CaCl2 einerseits und Na2HPO4/NaF andererseits sind durch
einen Gelatinegelpfropfen voneinander getrennt. Der Pfropfen übernimmt mehrere Aufgaben.
Zum einen kontrolliert dieser die Brutto-Reaktionsgeschwindigkeit, da die Ionen aus den ge-
trennten Lösungen langsam durch das Gel diffundieren müssen, bevor es zu einer Reaktion
kommen kann und verhindert makroskopische Strömungen (z. B. durch Konvektion), die zu
einem schnellen Konzentrationsausgleich führen würden. Die wichtigste Funktion des Pfrop-
fens ist jedoch, dass dieser Polypeptide zur Verfügung stellt, die unmittelbar an der Reaktion
zum Festkörper teilnehmen.
Innerhalb weniger Tage nach dem Einfüllen der Lösungen kommt es zur Bildung von dis-
kreten Reaktionszonen, den sogenannten Liesegang-Bändern oder -Ringen. Sie enthalten die
Nanokomposite. Diese Ringe werden entsprechend ihrer Lage relativ zu den Vorratslösungen
als C-Bänder auf der Seite der Calciumquelle, als P-Bänder nahe der Phosphat-/Fluoridquelle
und als M-Bänder in der Mitte bezeichnet. Abbildung 3.2 zeigt eine Reaktionskammer mit
den enthaltenen Ringen und den Positionen der Bänder.
So weit nicht anders angegeben, werden die Doppeldiffusionsexperimente nach folgender
Prozedur durchgeführt: Zur Herstellung des zehnprozentigen Gelatinegels werden neun Mas-
Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des Doppeldiffusionsversuchs. Von den Seiten diffundieren
Calcium-, Phosphat- und Fluoridionen in das Gel und bilden dort zusammen mit der Gelatine die
Liesegang-Bänder, welche die nanostrukturierten Komposit-Aggregate enthalten. Die Breite des ge-
samten Aufbaus beträgt etwa 15,5 cm.
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Abbildung 3.2: Die Reaktionskammer mit Gelatinegelpfropfen im Doppeldiffusionsversuch nach ei-
nigen Tagen Reaktionszeit. Deutlich sind die Positionen der P-, M-, und C-Bänder zu erkennen. Die
Länge der Kammer beträgt etwa 2,5 cm.
senteile entionisiertes Wasser auf 50 erwärmt und anschließend ein Massenteil 300 Bloom
Gelatine aus Schweineschwarte (Sigma-Aldrich) unter starkem Rühren hinzugegeben. Es bil-
det sich ein Sol. Mit einigen Tropfen 2 M Salzsäure oder 2 M Natronlauge wird der gewünschte
pH-Wert eingestellt, in dieser Arbeit bevorzugt pH 5,0. Einige weitere Minuten Rühren homo-
genisiert das Sol. Die zu befüllenden, runden Glaskammern (Querschnittsfläche 1,65 cm2,
Länge 2,5 cm) werden einseitig mit einem Stopfen verschlossen und aufrecht hingestellt, das
Sol vorsichtig hineingegossen und die Kammer mit einem Uhrglas abgedeckt. Das Sol ge-
liert bei Umgebungstemperatur über einen Zeitraum von 18-24 Stunden, bevor es zum Einsatz
kommt.
Zur Herstellung der beiden Salzlösungen wurden jeweils ca. 700 ml deionisiertes Wasser auf
60 erwärmt und darin 0,333 g Sorbinsäure, 0,333 g n-Propyl-4-Hydroxybenzoat und 0,333 g
Benzoesäure als Konservierungsmittel mit Hilfe des Ultraschallbades gelöst. Die anschließend
hinzugegebenen 19,59 g Calciumchlorid (CaCl22H2O) einerseits bzw. 18,93 g Di-Natriumhy-
drogenphosphat (Na2HPO4) und 1,12 g Natriumfluorid (NaF) andererseits lösen sich schnell.
29 g α-α-α-Tris-(hydroxymethyl)methylamin wirken als Puffer. Die Lösungen werden nun
auf Raumtemperatur gebracht. Mit entionisierten Wasser und zweimolarer Salzsäure werden
die Lösungen auf 1000 ml aufgefüllt und der physiologische pH-Wert 7,4 eingestellt. Es ergibt
sich ein molares Konzentrationsverhältnis von etwa 5:5:1.
Die Schenkel des U-Rohrs werden mit jeweils 25 ml Salzlösung befüllt. Anschließend wird
der gesamte Aufbau in ein Wasserbad (25) gestellt. Die Dauer des Versuchs ist variabel und
liegt in dieser Arbeit zwischen fünf Tagen und drei Wochen.
Nach beendetem Versuch werden die Schenkel der U-Rohre abgenommen und die Gel-
pfropfen durch erhöhten Luftdruck auf einer Seite der Kammer entfernt. Mit einem Skalpell
werden die entstandenen Liesegang-Bänder voneinander getrennt, anschließend in ein Zen-
trifugenröhrchen gegeben und separat aufgearbeitet. Die Röhrchen werden mit etwa 10 ml
deionisiertem Wasser aufgefüllt und 10 Minuten in einem 75 warmen Wasserbad gelagert.
Anschließend wird die Probe durch wiederholtes Einsaugen in und Ausdrücken aus einer
Tropfpipette aufgeschlemmt und abzentrifugiert. Nachfolgend wird der Überstand abgegos-
sen. Diese Prozedur wird etwa viermal wiederholt, bis die Aggregate vollständig von anhaf-
tender Gelatine befreit sind.
Anschließend wird die Suspension auf ein Uhrglas gegeben und für sechs Stunden bei 40
im Trocknungsofen gelagert. Die Masse der Pulver wird durch Differenzwägung bestimmt.
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3.2 Rasterlektronenmikroskopie
Die Rasterelektronenmikroskopie stellt das mikroskopische Standardverfahren dieser Arbeit
dar. Die Grundlagen dieses Verfahrens sind Gegenstand von Lehrbüchern, auf die an dieser
Stelle verwiesen wird [80, 81]. Die Bilder wurden mit einem Gerät Quanta200FEG der Firma
FEI mit Feldemmissionskathode aufgenommen. Wenn nicht anders angegeben, wurden die
mikroskopischen Aufnahmen in dieser Arbeit mit diesem Gerät erstellt.
Die Präparation der Proben gestaltete sich einfach. Pulverförmige Proben wurden zur Un-
tersuchung auf ein elektrisch leitendes, klebendes Kohlenstoff-Pad gestreut, mit dem die Ag-
gregate auf dem Probenträger fixiert wurden. Um den Abtransport der elektrischen Ladungen
während der Untersuchung zu gewährleisten, wurden die Proben mit Gold besputtert. Die
Untersuchungen wurden im Hochvakuummodus durchgeführt.
3.3 Rasterkraftmikroskopie
3.3.1 Arbeitsweise
Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) bietet sich zur Untersuchung von Oberflächentopologi-
en (isolierender) Festkörper mit einer Genauigkeit im Nanometerbereich an. Lehrbücher [82]
und die Publikationen der Hersteller [83, 84] führen in das Thema in aller Tiefe ein. Die fol-
genden Ausführungen geben einen kurzen Überblick, der die nachfolgenden Untersuchungen
verständlich machen soll.
Die Rasterkraftmikroskopie wurde im Jahr 1986 entwickelt [85] und gehört zur Familie
der Scanning-Probe-Microscopy-Verfahren. Bei diesem Verfahren bewegt sich ein sehr klei-
ner Messstift, der sogenannte Tip, oberflächennah oder im Kontakt mit der Oberfläche über
die Probe. Dabei können verschiedene physikalische, geometrische oder chemische Größen
ortsaufgelöst gemessen werden. Man spricht dabei von „rastern“ und bei der Messgröße kann
es sich z. B. um die elektrische Leitfähigkeit, die Magnetisierung, den Reibungskoeffizienten
oder die Höhe handeln. Der Tip selbst weist für verschiedene Anwendungsfälle unterschiedli-
che Formen und Eigenschaften auf und es findet eine breite Palette von Werkstoffen für dessen
Herstellung Verwendung. Jedoch bestehen die meisten Tips aus dotiertem Silicium oder Sili-
ciumnitrid.
Eine Skizze des prinzipiellen Aufbaus eines Mikroskops zeigt Abbildung 3.3. Der Tip be-
findet sich am Ende eines Hebelarms, der wiederum an einem Messkopf befestigt ist. Die
gesamte Einheit kann mit Hilfe von drei orthogonal angeordneten Piezoelementen innerhalb
eines quaderförmigen Volumens bewegt werden. Die Achsen parallel zur Oberfläche (hier als
x- und y-Richtung bezeichnet) erlauben je nach verwendetem Messkopf einen Weg von bis
zu 100 µm, senkrecht zur Oberfläche (z-Richtung) begrenzt sich die Bewegungsfreiheit je-
doch auf einige Mikrometer. Der Hebelarm besteht typischerweise aus Silicium und definiert
sich durch seine Geometrie und Federkonstante. Typische Längen des Hebelarms liegen bei
100 µm, die Amplitude der Schwingung nimmt Werte von etwa 20 nm an. Die Auslenkung
des Arms während des Messung wird durch eine Laseroptik ermittelt. Die Resonanzfrequenz
variiert beträchtlich und liegt normalerweise im Bereich vieler Kilohertz.
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Abbildung 3.3: Der Aufbau eines Rasterkraftmikroskops gliedert sich in drei Funktionsgruppen: Die
Messapparatur mit Messkopf, Hebelarm und Tip; die Messoptik, bestehend aus Laser, spiegelnder Tip-
oberseite und Photodiode; die elektronische Kontrolleinheit, die den feedback loop ausführt. Die grünen
Pfeile zeigen den Informationsfluss an, die schwarzen die Richtungen der Piezoelemente und damit die
Bewegungsachsen. Der Laserstrahl misst die momentane Auslenkung des Hebelarms, der mit seiner
Eigenfrequenz ω0 schwingt.
Die Rasterkraftmikroskopie erfasst insbesondere die äußere Form eines Festkörpers. Hier
sind drei prinzipielle Betriebsmodi zu unterscheiden: direkter Kontakt des Tips mit der Probe
(contact mode), freies Schwingen des Tips einige Nanometer über der Oberfläche (non-contact
mode) und eine Schwingung über der Oberfläche, bei welcher der Tip in jeder Periode die
Oberfläche für einen kleinen Bruchteil der Periode berührt (tapping mode1). Der letztgenannte
Modus eignet sich für die Verwendung in dieser Arbeit am besten, da er einen geringen oder
keinen Einfluss auf die Oberflächenstruktur nimmt (im Gegensatz zum contact mode) und
über eine hohe Auflösung verfügt (im Gegensatz zum non-contact mode).
Im tapping mode wird der Hebelarm samt Tip durch eine harmonische Anregungsspannung
am z-Piezoelement nahe der Eigenfrequenz in eine harmonische Schwingung versetzt [86].
Um die Form der Oberfläche zu erfassen, wird der Mittelwert der elektrischen Spannung am
z-Piezoelement (und damit seine mittlere Länge) so geregelt, dass die Amplitude der mechani-
schen Schwingung konstant bleibt. Diese Aufgabe übernimmt der sogenannte feedback loop,
der das eigentliche Herzstück des Mikroskops darstellt. Dessen Hauptaufgabe als Kontroll-
kreislauf besteht darin, die Parameter auf den gewünschten Werten zu halten.
Die Amplitude der Schwingung und damit die Verweilzeit auf der Probe kann mittels des
sogenannten set points eingestellt werden. Er beeinflusst unmittelbar den Energieeintrag in die
Oberfläche und kann im anschaulichen Sinne als Maß angesehen werden, wie fest der Tip auf
die Oberfläche drückt. Zusätzlich muss die Größe für das Proportional- und das Integralglied
des feedback loops festgelegt werden. Die Qualität (und Durchführbarkeit) der Aufnahme
1Hierbei handelt es sich um eine geschützte Bezeichnung der Firma Veeco Instruments, die diese Erfindung
auch patentierte. Allerdings hat dieser Terminus sich so weit eingebürgert, dass er zu einem geläufigen Fach-
begriff wurde und deshalb auch hier verwendet wird.
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hängt von der richtigen Wahl dieser drei Größen ab, wobei sie für jede einzelne Messung neu
ermittelt werden müssen.
Die Phasenverschiebung („Phase“) zwischen der Anregung durch das z-Piezoelement und
der Antwort des schwingenden Hebelarms, die Amplitude der elektrischen Anregungspan-
nung und die mittlere Spannung am z-Piezoelement (und damit die z-Koordinate) sind Mess-
größen, die über den dazugehörigen Oberflächenkoordinaten aufgetragen werden. Alle drei
geben Auskunft über die Oberflächenbeschaffenheit, wobei die Amplitude der mechanischen
Schwingung als konstant zu haltende Kontrollgröße dient. Insbesondere die Phase stellt sensi-
tive Informationen über die Beschaffenheit der Oberfläche zur Verfügung. Mit ihrer Hilfe kön-
nen insbesondere steile Eigenschaftsgradienten genau detektiert werden, flache jedoch kaum.
Deshalb eignet sie sich besonders für die Untersuchung von glatten (nicht nur ebenen) Ober-
flächen, die scharfe Materialkonstraste zeigen. Dabei rufen alle Eigenschaftsveränderungen,
die mit einer veränderten Energieabgabe vom schwingenden Tip an die Oberfläche verbun-
den sind, wie z. B. unterschiedliche elastische Eigenschaften oder Adhesion [87,88] und steile
Topologien, einen Kontrast hervor. Da viele Effekte überlagernd verantwortlich sein können,
kann nur aufgrund des Phasenbildes keine Aussage getroffen werden, wodurch genau der Kon-
trast hervorgerufen wurde. Zur vollständigen Deutung der Abbildungen müssen zusätzliche
Informationsquellen zu Rate gezogen werden.
Die Auflösung des Mikroskopierverfahrens hängt stark von geometrischen Faktoren ab und
kann für bestimmte Topologien näherungsweise angegeben werden. Die maximale Auflösung
liegt im Nanometerbereich parallel zur Oberfläche und im Subångströmbereich normal zu
ihr [89]. Eine besonders starke Abhängigkeit existiert zwischen der Auflösung und dem Ver-
hältnis des Spitzenradius des Tips zum Krümmungsradius des gerade beobachteten Merkmals.
Bei ungünstigen Radienverhältnissen wird eher die Form der Messspitze abgebildet als die
Form des Oberflächenmerkmals. Im besonders ungünstigen Fall von säulenförmigen Merkma-
len kann das Auge in der Abbildung für SpitzenradiusMerkmalradius   110 keinen Unterschied ausmachen, bei
Spitzenradius
Merkmalradius ¡ 12 repräsentiert die Abbildung nicht mehr die Oberfläche [90, 91]. Das kann als
Maßzahl für eine maximal sinnvolle Auflösung genutzt werden. Tabelle 3.1 listet die Charak-
teristika des verwendeten Mikroskops auf. Die realitätsnah abbildbaren Krümmungen weisen
demnach einen minimalen Radius von 20 nm auf.
Tabelle 3.1: Für die rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen verwendeten Materialien und deren Kenn-
größen (Herstellerangaben).
Mikroskop Dimension 3100, Veeco Instruments
Kontrolleinheit Nanoscope IV, Veeco Instruments
Spitze Veeco RTESP - Tap300 Metrology Probes
Spitzenmaterial phosphorgedoptes Silicium
Spitzenradius kleiner als 10 nm
Spitzenwinkel kleiner als 40°
Höhe des Tips 15 ... 20 µm
Eigenfrequenz 273 ... 317 kHz
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3.3.2 Präparation der Proben für die Rasterkraftmikroskopie
Als Probenhalter dienten runde Plättchen aus ferritischem Stahl mit einem Durchmesser von
8 mm. Die Einbettung ging folgendermaßen vonstatten: Auf diese Plättchen wird eine kleine
Menge des Thermoplasts CrystalBond 509 aufgetragen und bei 70 im Ofen geschmolzen,
so dass sich ein Meniskus mit glatter Oberfläche bildet. Das zu untersuchende Pulver wird
in einem Wasser-Ethanol-Gemisch dispergiert und ein Tropfen der Dispersion auf die Ober-
fläche des möglichst noch warmen Kunststoffes aufgetragen. Ethanol soll dabei eine schnelle
Verdampfung ermöglichen, so dass nur möglichst wenige Aggregate die Oberseite des Menis-
kus verlassen. Es schließt sich eine 25-minütige Behandlung bei 70 an, bei der einerseits die
Flüssigkeit verdampft, andererseits die Aggregate in die weiche Kunststoffmatrix einsinken.
Dieser eingesunkene Zustand vereinfacht die Untersuchungen bzw. macht sie erst möglich.
In diesem Fall muss in Richtung der Oberflächennormalen (z-Richtung) nicht der gesamte
Durchmesser der liegenden Aggregate überwunden werden, um mit der Spitze von der Kunst-
offmatrix auf die Oberseite zu gelangen. Wie bereits erwähnt, zeigt die z-Achse eine maximale
Amplitude von nur wenigen Mikrometern und dieses Intervall ist bei konkreten Messungen
schnell ausgeschöpft.
Zur Entfernung des sich an der Oberfläche der Aggregate befindlichen organischen Ma-
terials kommt in Anlehnung an [92, 93] leicht basische (pH 8) Lösung von NaOCl mit etwa
2,5 % „freiem Chlor“ zum Einsatz. Nach 20-minütigem Schwenken in dieser Lösung wurden
die Proben mit deionisiertem Wasser mehrmals gewaschen und getrocknet. NaOCl stellt ein
sehr starkes Oxidationsmittel dar, welches die chemischen Bindungen des Polypeptids trennt,
ohne den Apatit anzugreifen. So werden die organischen Makromoleküle in ihre Bestandteile
zerlegt, lösen sich in der flüssigen Phase und werden vom Aggregat entfernt.
Die präparierten Proben wurden rasterelektronenmikroskopisch ohne Beschichtung im Nie-
dervakuummodus untersucht. So wurde festgestellt, ob eine ausreichende Anzahl frei liegen-
der und ausreichend tief eingesunkener Aggregate vorliegt.
3.4 Dielektrische Spektroskopie
Die dielektrische Spektroskopie wird in dieser Arbeit genutzt, um die elektrischen Eigenschaf-
ten von gelöste Salze enthaltenden Gelatinegelen aufzuklären. In diesem Abschnitt werden die
grundlegenden Zusammenhänge erklärt, ansonsten wird auf Lehrmaterial [94–96] oder Über-
sichtsartikel [97] verwiesen.
Der Aufbau des Experiments ist – bei Verzicht auf Details – einfach: Zwei ebene, in-
erte Elektroden werden planparallel in das zu untersuchende Medium eingetaucht und mit
einer Spannungsquelle verbunden. Da sich die Eigenschaften im statischen Feld am besten
als Grenzfall der Eigenschaften im alternierenden Feld beschreiben lassen (zum Beispiel als
Schnittpunkt eines Ausgleichshalbkreises mit der Abszisse auf der niederfrequenten Seite
im Cole-Cole-Diagramm) [96], erzeugt diese Spannungsquelle einige Millivolt bei regelbarer
Frequenz. In diesem Falle konnte ein Frequenzspektrum von sieben Dekaden von 10 mHz bis
0,1 MHz mit sinusförmiger Spannung abgedeckt werden, wobei die Scheitelspannung 10 mV
betrug. Ein parallel zur Kapazität geschaltetes Voltmeter und ein in Reihe geschaltetes Am-
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peremeter messen Strom und Spannung. Aus der Phasenverschiebung zwischen beiden und
den effektiven Größen ergibt sich die komplexe Impedanz Z des experimentellen Aufbaus.
Die anschauliche Größe komplexe Kapazität C verhält sich in Real- und Imaginärteil pro-
portional zur dielektrischen Funktion (komplexen Permittivität) ε. Sie errechnet sich folgen-
dermaßen aus der Messgröße komplexe Impedanz Z und der Anregungsfrequenz ν:
C  1
Z  2 pi  ν
Der Imaginärteil der komplexen Kapazität gibt Auskunft darüber, wie viel elektrische Ener-
gie im Kondensator in Wärme umgesetzt wird [98, 99].2 Liegt im gerade untersuchten Fre-
quenzbereich ein Resonanzphänomen vor, so zeigt der Imaginärteil dort ein Maximum und
der Verlauf des Realteils mit wachsender Frequenz eine Stufe nach unten [94, 100]. Im Falle
von langreichweitiger Ladungsträgerverschiebung (elektrischer Leitung) steigt der Imaginär-
teil mit kleiner werdender Frequenz aufgrund des Ohm’schen Widerstandes steil an (umge-
kehrt proportional zur Anregungsfrequenz und somit in der doppelt logarithmischen Darstel-
lung mit der Steigung -1), während der Realteil einen konstanten Wert hält. Kommt es durch
die elektrische Leitung zu Ladungsanhäufungen in der Probe (zum Beispiel vor Grenzflächen,
die einen besonderen Widerstand darstellen, oder im Bereich der Elektroden [99, 101]), so
steigt der Realteil mit sinkender Frequenz wiederum stark an. Die experimentelle Kurve im
niederfrequenten Bereich ergibt sich als eine Überlagerung dieser Effekte.
3.5 Die Finite-Elemente-Methode
Bei der Finite-Elemente-Methode (FEM) handelt es sich um ein numerisches Verfahren zur
näherungsweisen Lösung partieller Differentialgleichungen unter der Berücksichtigung von
Anfangs- und Randbedingungen. In dieser Arbeit wird sie zur Berechnung des elektrischen
Feldes (Kapitel 8) angewendet. Diese Methode bietet sich besonders an, da sie die Lösung
der Differentialgleichungen in unregelmäßigen Geometrien mit beliebig verteilten Stoffgrö-
ßen vergleichsweise einfach, schnell und exakt ermöglicht. Ausführliche Einführungen geben
Lehrbücher und Vorlesungsskripte [102–105].
Die Fläche, in der die Berechnungen ausgeführt werden sollen, wird nicht als Kontinuum
aufgefasst. Vielmehr bildet eine finite Anzahl (in den Rechnungen dieser Arbeit typischerwei-
se 55.000) von miteinander verbundenen Flächen das Gebiet nach. Die in die schwache Form
überführte Differentialgleichung (dazu mehr im Anhang D.2) wird nun in diesen Flächen im
einfachsten Fall linear genähert. Über die Verknüpfung der einzelnen Elemente miteinander
resultiert ein großes System von linearen Gleichungen, dessen Lösung die gesuchte Funktion
hervorbringt. Je feiner die Elemente dabei gewählt werden, um so genauer ist die Näherung
und um so resourcenintensiver gestaltet sich die tatsächliche Berechnung.
2Daher kommt die früher gebräuchliche Bezeichnung dielektrischer Verlust für den Imaginärteil der dielektri-
schen Funktion.
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Der ursprüngliche Entdecker des als Liesegang-Bänder betitelten Phänomens ist nicht bekannt
[106], jedoch erfolgte dessen Benennung 1897 durch Wilhelm Ostwald [107] zu Ehren von
Raphael Eduard Julius Liesegang, der als erster gekoppelte Diffusions-Reaktions-Vorgänge
mit periodischen Ausscheidungen am Beispiel von Silberchromat in Gelatinegel systematisch
untersuchte. Liesegang bezeichnete die Strukturen als A-Ringe [108, 109]. Bei diesen Expe-
rimenten werden auf mit Ammoniumdichromat, (NH4)2Cr2O7, schwach imprägnierte Gelati-
negele zentral kleine Mengen hochkonzentrierter Lösung von Silbernitrat, AgNO3, gegeben.
Um diese Stellen bilden sich rhythmisch radial-periodisch wiederkehrende Ausscheidungs-
zonen von Silberchromat, Ag2CrO4. Dieses überraschende Phänomen zeigt sich auch beim
Doppeldiffusionsversuch, bei dem bevorzugte Bereiche der Aggregatentstehung zu beobach-
ten sind.
Das außergewöhnliche Wachstum der Apatit-Gelatine-Nanokomposite ist unmittelbar mit
der Doppeldiffusionsmethode verknüpft. Die entstehenden Aggregate bilden die Liesegang-
Bänder, die zeitlich nacheinander und örtlich getrennt im Gelpfropfen auftreten. Trotz der
grundlegenden Bedeutung dieses Vorgangs für die Bildung der Kompositaggregate wird das
Doppeldiffusionsproblem lediglich über wenige Parameter definiert: Länge und Durchmes-
ser des Gelpfropfens, Gelatinekonzentration im Gel, pH-Wert und Salzkonzentrationen der
Vorratslösungen sowie anfänglicher pH-Wert des Gelpfropfens [26, 31]. Dass diese Situation
unbefriedigend ist, zeigt die oft beträchtliche Variation der in den Liesegang-Bänder auftre-
tenden Morphologien. Bislang konnte nicht geklärt werden, warum Hantelaggregate in vielen
unterschiedlichen Wachstumsstadien neben Aggregaten mit unterschiedlichen Wachstumsme-
chanismen innerhalb ein und desselben Bandes zu finden sind. Abbildung 4.1 zeigt beispiel-
haft Aufnahmen der Komposit-Aggregate eines P- und eines C-Bandes nach 20 Tagen Reak-
tionszeit.
Der anfängliche pH-Wert des Gels übt den größten Einfluss (neben der hier allerdings
konstant gehaltenen Fluoridkonzentration) sowohl auf die makroskopische Ausbildung der
Liesegang-Bänder wie auch auf die Morphologie der Apatit-Gelatine-Nanokomposite aus. Zur
Illustration sind in Abbildung 4.2 einige Reaktionskammern mit anfänglich unterschiedlichen
pH-Werten gezeigt. Aggregate aus den C-Bändern dieser Serie werden in Abbildung 4.3 dar-
gestellt. Das Verhältnis der Ionenkonzentrationen am Reaktionsort beeinflusst das Wachstum
der Aggregate ebenfalls, so führt ein lokaler Überschuss an Calciumionen zur Änderung des
Typs der Morphogenese von fraktal zu fächerartig (Kapitel 5 führt diesen Punkt weiter aus).
Um weitere Hinweise auf die Ursachen für diese Formänderungen zu sammeln, werden im
ersten Teil dieses Kapitels makroskopische Untersuchungen an den Standard-Versuchskam-
mern durchgeführt, während im zweiten Teil dieses Kapitels Versuche unternommen werden,
weitere Informationen über die Beziehung zwischen lokalen Reaktionsbedingungen und der
Morphologie der Aggregate zu erhalten. Da experimentelle ort- und zeitaufgelöste Bestim-
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Abbildung 4.1: Komposit-Aggregate aus einem P-Liesegang-Band (links). Neben großen, gerade auf-
gespaltenen Prismen werden auch zigarrenförmige und fächerartig gewachsenen Aggregate (siehe dazu
Kapitel 5) in verschiedenen Wachstumsstadien beobachtet. Auf der rechten Seite (C-Band) sind neben
dem hohen Anteil an fächerartig gewachsenen Aggregaten auch einige große, gerade aufgespaltene
Keime aus der fraktalen Reihe zu sehen. Versuchsdauer: 20 Tage, anfänglicher pH-Wert des Gels: 5,0.
mungen an der unzureichenden Ortsauflösung (bedingt durch die steilen Konzentrationsgra-
dienten) scheitern und Messsonden die Diffusions- und Reaktionsvorgänge beeinflussen, sind
diese Untersuchungen durch Berechnungen des Reaktions-Diffusions-Systems durchgeführt
worden.
4.1 Liesegang-Dynamik im Doppeldiffusionsversuch
In diesem Abschnitt werden die Entstehungszeitpunkte und -orte der Liesegang-Bänder im
Doppeldiffusionsversuch unter Benutzung der Standard-Reaktionskammer ermittelt. Da die
experimentellen Ereignisse eine größere zeitliche Streuung der Ereignisse aufweisen, wurde
die Datennahme (quasi-)kontinuierlich durchgeführt. Zu diesem Zweck wurde eine digitale
Photokamera (Olympus C-3030Z) mit einem Computer verbunden und so gesteuert, dass Pho-
tographien in gleichmäßiger Folge mit kleinen zeitlichen Abständen aufgenommen wurden
(Computerprogramm im Anhang D.1). Die Blickrichtung der Kamera auf die Reaktionskam-
mer verdeutlicht Abbildung 4.4. Anschließend wurden die Aufnahmen mit einem Zeitstempel
versehen und abgespeichert. So konnten große Photoserien mit mehreren Bildern pro Stunde
über viele Tage angefertigt werden.
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Abbildung 4.2: Deutlich sichtbar hängt die Position und Ausbildung der Liesegang-Bänder stark vom
anfänglichen pH-Wert des Gels ab; mit sinkendem pH-Wert entfernen sich die Bänder immer mehr
voneinander. Versuchsdauer: 5 Tage; Calcium zu Phosphat zu Fluorid: 5 zu 5 zu 1; die Gesamtlänge
der Kammern beträgt ungefähr 7,5 cm.
Zur Vereinfachung des Aufbaus wurden alle Experimente nicht im Wasserbad, sondern in
der Laborumgebung durchgeführt.1 Dementsprechend unterliegt die Temperatur Schwankun-
gen um den Mittelwert von etwa 22. Dadurch hervorgerufene Probleme waren nicht zu be-
obachten. Für diese Experimente wurde die Standardreaktionskammer gewählt, Photos wur-
den im Abstand von 30 Minuten aufgenommen. Alle Versuche wurden mit einem molaren
Verhältnis Calcium:Phosphat:Fluorid von 5:5:1 durchgeführt, und Fluorid wurde bereits zu
Beginn der Experimente hinzugefügt. Der anfängliche pH-Wert des Gels betrug 5,0. Aus Red-
undanzgründen wurden die Versuche zwei Mal durchgeführt, die Ergebnisse beider Versuche
werden separat aufgeführt und zeigen lediglich geringe Abweichungen in Ort und Zeit mit
prinzipiell identischen Vorgängen. Die Versuchsdauer betrug zwölf Tage und sieben Stunden,
allerdings ist die makroskopisch erkennbare Dynamik schon nach einigen Tagen abgeschlos-
sen und es kommt offensichtlich lediglich zur Verbreiterung der Bänder, nicht aber zu Neubil-
dungen.
Aus Platzgründen können hier nicht alle Photos reproduziert werden (die beste Darstellung
ergibt sich ohnehin in Form eines Filmes), Abbildung 4.5 zeigt daher fünf typische Photos
einer Versuchskammer zu ausgewählten Zeitpunkten, in denen die einzelnen Bänder an ihrem
Entstehungsort zu erkennen sind. Zusätzlich enthält Tabelle 4.1 die Koordinaten, bei denen
die Bänder erstmals beobachtet wurden.
Die Abbildung der Reaktionskammer nach Abschluss des Versuchs lässt vermuten, dass
sich ein breites C-Band und zwei P-Bänder gebildet haben. Die zeitlich aufgelöste Analyse
zeigt jedoch, dass es sich um insgesamt fünf Bänder handelt, die an nahe beieinanderliegenden
Orten nukleieren und durch Breitenwachstum nach einiger Zeit miteinander verwachsen. Mit
fortschreitender Reaktionszeit liegen die Bänder immer näher an der Calciumseite, Ausnah-
men bilden lediglich die Bänder 3 und 4, die direkt nebeneinander nukleieren. Diese Tendenz
kann mit der im Verhältnis zu Calcium höheren Zugabe an Phosphat begründet werden.
1Anfangs wurden auch diese Versuche im Wasserbad durchgeführt. Dies führte jedoch zu geringerer Bildquali-
tät und höherem Aufwand. Prinzipielle Unterschiede waren bei beiden Anordnungen jedoch nicht festzustel-
len.
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Abbildung 4.3: Die Morphologie der Komposit-Aggregate wird vom anfänglichen pH-Wert des Gels
beeinflusst (hier C-Bänder). Feine Strukturen bei niedrigen pH-Werten werden mehr und mehr durch
gröbere Formen ersetzt. Ab etwa pH 6 wird das selbstorganisierte Wachstum unterdrückt. Die Proben
wurden den Reaktionskammern entnommen, die in Abbildung 4.2 dargestellt sind.
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Abbildung 4.4: Blickrichtung der Kamera auf den Doppeldiffusionsversuch. Diese Anordnung ermög-
licht die Betrachtung der gesamten Kammer und somit die Untersuchung der Entstehungszeitpunkte
und -orte aller Bänder.
Abbildung 4.5: Abfolge der Liesegang-Bänder im Doppeldiffusionsversuch. Die Bilder A bis E zeigen
die Entstehungsorte (gelbe Markierungen) der Bänder 1 bis 5 in der Reaktionskammer (Versuch 1 in
Tabelle 4.1) zu Zeitpunkten, an denen sich die einzelnen Bänder möglichst deutlich zeigen. Sie sind
zeitlich fortschreitend von links nach rechts angeordnet. Der obere Teil des Bildes E ist stark kontrast-
verändert, um das schwerer zu entdeckende Band 5 sichtbar zu machen. Ca bedeutet die Position des
CaCl2-Reservoirs, PhF die des Na2HPO4/NaF-Reservoirs. Die Breite der Pfropfen beträgt etwa 2,5 cm.
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Tabelle 4.1: Orte und Zeiten des ersten Auftretens der Liesegang-Bänder im Doppeldiffusionsversuch
mit Standardkammer und Start-pH-Wert des Gels von 5,0. Die Orte sind als Bruchteil der Länge des
Gelpfropfens angegeben, wobei sich der Ursprung an der Grenzfläche zwischen Calciumquelle und
Gel befindet. Die Gesamtlänge des Pfropfens beträgt etwa 2,5 cm. d=diffuses Aussehen; l=langsames
Entstehen; s=schnelles Entstehen.
Band- Versuch 1 Versuch 2
nummer Zeit Ort Anmerkung Zeit Ort Anmerkung
1 8 h 37 min 0,57 d, l 11 h 37 min 0,64 d, l
2 10 h 7 min 0,49 s 13 h 37 min 0,52 s
3 12 h 7 min 0,22 d, l 14 h 7 min 0,21 s
4 1 d 14 h 37 min 0,31 s 1 d 9 h 7 min 0,30 s
5 etwa 5 d 0,12 l etwa 5 d 12 h 0,14 l
Im Bereich nahe der Calciumionenquelle befinden sich anstatt eines breiten Bandes insge-
samt drei Liesegang-Bänder, die sich im weiteren Verlauf des Versuchs durch Breitenwachs-
tum überlagern. Diese Liesegang-Bänder entstehen zu deutlich unterschiedlichen Zeitpunkten
und bis zu einigen Millimetern voneinander getrennt. Im Kontrast dazu handelt es sich bei
vermeintlich vorhandenen zwei P-Bänder nur um ein einzelnes Band, da sich Band 1 wie-
der vollständig zugunsten von Band 2 auflöst. Diese Dynamik soll anhand von Abbildung 4.6
verdeutlicht werden. Die Bänder 1 und 2 tauchen in nur kurzem räumlichen und zeitlichen
Abstand voneinander auf (etwa 90 Minuten und weniger als 1 mm). Band 1 entsteht langsam,
breit, diffus und durchscheinend, woraus eine kleine Partikelgröße und geringe Partikeldichte
geschlossen werden kann. Im Gegensatz dazu entsteht Band 2 eher konzentriert und wächst
schneller. Kurze Zeit nachdem Band 2 entstanden ist, bewegt sich der transparente Bereich
zwischen den beiden Bändern in Richtung der Phosphatquelle durch das Band 1 hindurch,
wobei die Breite des Bereichs etwa konstant bleibt. Die Breite von Band 2 nimmt bei diesem
Prozess in dieser Richtung zu und die Breite von Band 1 ab. Bis der transparente Bereich
vollständig durch das Band 1 hindurchgewandert ist, vergehen etwa 8 Stunden. An Stelle
der anfänglichen diffusen P-seitigen Begrenzung des Bandes 1 befindet sich nun die scharfe
Grenze des Bandes 2. Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass sich Band 1 nach dessen
Entstehen wieder auflöst und Band 2 auf dessen Kosten wächst.
4.2 Simulation der Liesegang-Bänder
Die Bildung von Liesegang-Strukturen wurde bereits auf der Basis verschiedener Theorien
behandelt. Dabei gelang es, einige allgemeine Gesetzmäßigkeiten, wie das Zeitgesetz, das
Matalon-Packter-Gesetz, das Breitengesetz und das Abstandsgesetz experimentell zu belegen
und zu deuten [111–114]. Trotzdem bleibt das Liesegang-Problem im Kern nur unvollstän-
dig gelöst und es entstehen immer noch Arbeiten zum Thema. Insbesondere bleibt unklar, ob
es einen oder mehrere Mechanismen zur Bildung der Liesegang-Bänder gibt. Darüber hin-
aus betreffen die bisherigen quantitativen Arbeiten ausschließlich Systeme der Klasse mit der
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Abbildung 4.6: Wanderung des transparenten Bereichs zwischen Band 1 und 2 (Bänder im ersten
Bild markiert) in Richtung der Phosphatquelle. Jeweils Calciumquelle (C) links, Phosphat-Fluorid-
Quelle (P) rechts; schwarze Pfeile deuten den Zeitfluss an. Die ortsfesten Markierungen (rote Linien)
kennzeichnen den Ort des transparenten Bereichs zum Zeitpunkt der ersten Aufnahme oben links.
Der Ort dieses Bereichs (grüner Pfeil) entfernt sich im Laufe der Zeit von dieser Markierung, bis er
schließlich das Band 1 vollständig durchdrungen hat. Der untere Teil der Bilder ist kontrastverstärkt,
der obere Teil mit dem Kantenfinderalgorithmus „Difference of Gaussians“ [110] (Radii: 31 px und
3 px) verdeutlicht. Zeitlicher Abstand der Bilder: 1 h; Bildbreite: etwa 3 cm.
Nettoreaktion A   B Ñ AB. Dem gegenüber ist das hier beobachtete System aber deutlich
komplexer, da die stöchiometrischen Koeffizienten größer als 1 sind und mehr als zwei Eduk-
te diffundieren und reagieren.
Trotz dieser Problematik wird der Versuch unternommen, die entstehenden Liesegang-Bän-
der mit aktuellen Theorien rechnerisch zu simulieren, die Entstehung der Bänder nachzuvoll-
ziehen und die Konzentrationsverläufe zumindest näherungsweise zu extrahieren. Um diese
Rechnungen durchführen zu können, sind zunächst allerdings einige physikalische Größen zu
ermitteln, insbesondere sind die Diffusionskoeffizienten der beteiligten Salze, die Reaktions-
schwellen und der Reaktionsmechanismus unbekannt. Der folgende Abschnitt beschreibt, wie
die Diffusionskoeffizienten ermittelt werden.
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4.2.1 Diffusion von CaCl2 und Na2HPO4 in Gelatinegelen
Die Diffusionskoeffizienten von CaCl2, NaF und Na2HPO4 in wässriger Lösung werden zur
Simulation des Diffusions-Reaktionsvorgangs benötigt. Zusätzlich muss ein Wert für die Aus-
breitung der Protonen bzw. der Oxonium-Ionen bekannt sein, denn die Bruttobildungsreaktion
des Fluorapatits aus wässriger Lösung liefert Protonen:
5 CaCl2 paqq   NaF paqq   3 Na2HPO4 paqq Ñ
Ca5F(PO4)3   6 NaCl paqq   3 HCl paqq.
Der Grotthuss-Mechanismus sorgt zwar für einen schnellen Transport der Protonen, allerdings
bewegen sich aus Elektroneutralitätsgründen immer Anionen mit, so dass die Diffusion der
Protonen von der Diffusion der mitwanderenden, viel langsameren Anionen dominiert wird.
Die Diffusion von HCl in Wasser stellt deshalb eine gute Näherung dar, denn die Chloridionen
haben eine vergleichsweise geringe Masse, liegen in hohen Konzentrationen vor (CaCl2 in der
Vorratslösung sowie Einstellung des pH-Werts mit HCl) und nehmen nicht an der Reaktion
teil [18, 115].
Für unendliche Verdünnung in wässriger Lösung finden sich tabellierte Werte für Salze,
die vollständig in zwei Ionensorten dissoziieren [116]. Die Diffusionskoeffizienten der nur in
geringer Konzentration vorhandenen Komponenten NaF und HCl sind zusätzlich mit einem
Korrekturfaktor zur Berücksichtigung der im Gel vorhandenen, nicht durchdringbaren Hin-
dernisse (Polypeptide) zu versehen. Die Diffusionskoeffizienten für NaF und HCl in reinem
Wasser betragen 7,005  106 cm2s bzw. 5,0  105 cm
2
s . Nach [117, 118] nimmt der Korrektur-
faktor unter Berücksichtigung des Peptidanteil des Gels von ungefähr 0,1 und einer Formzahl
von 1,5 für zylinderförmige Hindernisse den Wert
1
1   0,11,5
 0,9375
an. Damit wird der Diffusionskoeffizient für NaF im Gel auf 6,567  106 cm2s abgeschätzt, der
von HCl auf 4,7  105 cm2s .
Im Gegensatz dazu können die Diffusionskoeffizienten von Calciumchlorid und Dinatrium-
hydrogenphosphat in Gelatinegel nicht der Literatur entnommen werden. Dinatriumhydrogen-
phosphat zerfällt in mehr als zwei verschiedene Ionen, beide Salze liegen hoch konzentriert
vor und ihre Ionen wechselwirken zusätzlich stark mit den Polypeptiden (siehe dazu Kapi-
tel 5). Deshalb müssen ihre Diffusionskoeffizienten experimentell ermittelt werden.
Bevor das Experiment zur Bestimmung dieser Werte besprochen wird, sollen einige grund-
legende Ausführungen zur Diffusion folgen. Diffusion wird in Lehrbüchern der Physik oder
der physikalischen Chemie aus unterschiedlichen Blickwinkeln besprochen, eine ansprechen-
de und tief gehende Einführung findet sich in [119], viele Formeln für konkrete Diffusions-
probleme sind in [120] und [121] zu finden. An dieser Stelle kommen wir mit einer makros-
kopisch-phänomenologischen Behandlung aus.
Unter Diffusion soll in diesem Zusammenhang der makroskopische Konzentrationsaus-
gleich durch Platzwechselvorgänge auf atomarer Größenskala verstanden werden. Diffusion
wird als statistischer Vorgang beschrieben, der durch die ungerichtete Wärmebewegung der
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beteiligten Teilchen zustande kommt. Zur Behandlung dieses komplexen Themas werden fol-
gende Vereinfachungen gemacht:
ß Die Konzentrationen der diffundierenden Spezies sind so klein, dass ihre Wechselwir-
kungen untereinander vernachlässigt werden können. Es handelt sich um ideale Lö-
sungen. Insbesondere variiert der Aktivitätskoeffizient nicht mit der Zusammensetzung;
daraus folgt, dass die Diffusionsgesetze mit der Konzentration anstelle des (unbekannten
und aufwändig zu ermittelnden) chemischen Potentials formuliert werden können.
ß Der gegenseitige Einfluss der Ionen untereinander wird nicht berücksichtigt, da die
Quantifizierung sehr anspruchsvoll ist (beschrieben z. B. in [122]). Stattdessen wird von
idealen, verdünnten Lösungen ausgegangen: Die Ionen des einen Salzes zeigen keinen
Effekt auf die Diffusion der anderen Salzes, d. h. die Diffusionskoeffizienten sind unab-
hängig von der lokalen Zusammensetzung.
ß Die Konzentrationen der Salze wird als gering angenommen, so dass Volumeneffekte
nicht berücksichtigt werden müssen.
ß Obwohl die im Gel gelösten Salze vollständig dissoziiert sind, werden nur die „interes-
sierenden“ Ionen Ca2+, H2(PO4)-, H+ und F- berücksichtigt (nicht Cl- und Na+).
ß Das Phosphation nimmt unabhängig vom pH-Wert nur einen Protonierungszustand an.
ß Konvektion und Kirkendall-Effekt werden vernachlässigt.
Zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten sind verschiedene Methoden entwickelt wor-
den, wie die Indikator-Methode [123, 124], Messungen der Wassermobilität in Gelen mit
Kernspinresonanztechniken [125], Zerschneiden von zylinderförmigen Gelproben in einzelne
Scheiben [126], Bestimmung der Leitfähigkeit unter Benutzung der Nernst-Einstein-Gleich-
ung [127], Diffusion aus dem Bad in Gel-Kügelchen [128] und sogar die Untersuchung von
Liesegang-Bändern [129]. Zur Diskussion einiger der genannten Methoden siehe z. B. [130].
Für die in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen wurde ein einfaches Prinzip ge-
wählt: Zwei in zylinderförmige Glasrohre gegossene Gelstücke (Länge jeweils etwa 15 cm;
Durchmesser 29 mm) mit unterschiedlichen Konzentrationen der zu untersuchenden Ionenart
werden an den Stirnseiten gefügt, indem das Gel mit warmen Wasser lokal in ein Sol überführt
und an den Enden verpresst wird. Die Ionenkonzentrationen entsprechen den Volumenkonzen-
trationen der Vorratslösungen beim Doppeldiffusionsversuch bzw. Null. Als pH-Wert wird 4,5
gewählt, da das Phosphation hier ausschließlich zweifach protoniert vorliegt [131]. Auf der
Phosphatseite wird zusätzlich die dem Versuch entsprechende NaF-Konzentration hinzuge-
fügt.
Nach 14-tägiger (in einem Fall nach 17-tägiger) Lagerung bei 25 im Wasserbad wird
der gefügte Gelzylinder aus den Glasrohren entfernt. Mittels eines kammartig gefrästen Win-
kelbleches und einem 50 µm starken Wolframdraht wird alle 9,5 mm eine etwa 1,5 mm star-
ke Scheiben herausgetrennt, in einen Messkolben überführt und anschließend durch Diffe-
renzwägung die Masse bestimmt. Mit dieser Methode lassen sich mit ein wenig Übung Proben
konstanter Abmessungen erzeugen. Nach Auflösung in Wasserstoffperoxid (über Nacht) und
36
4.2 Simulation der Liesegang-Bänder
Abbildung 4.7: Versuchsaufbau zur Messung der Diffusionskoeffizienten, bestehend aus zwei Glas-
rohren, die jeweils ein Gelatinegel enthalten, von denen eines mit den zu untersuchenden Salzen im-
prägniert ist, das andere unbeladen vorliegt. Nach 14 Tagen Lagerung bei 25 werden die Salzkon-
zentrationen ortsaufgelöst bestimmt. Die Länge des Aufbaus beträgt etwa 34 cm.
Auffüllen mit verdünnter Salpetersäure lässt sich die Volumenkonzentration der Ionen in der
Lösung über optische Emmissionsspektroskopie im induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)
unter Zuhilfenahme von Standardproben bestimmen. Die Massendichte von Gelatinegel ist
dokumentiert [132–134], so dass die Volumenkonzentration an Phosphor bzw. Calcium in den
Gelscheiben unmittelbar ermittelt werden kann. Abbildung 4.7 zeigt eine Photographie der
Diffusionskammer.
Die das Diffusionsexperiment beschreibende mathematische Beziehung wird dem resultie-
renden Ort-Volumenkonzentration-Profil angepasst, wobei der Diffusionskoeffizient die Haupt-
anpassungsgröße darstellt. Zusätzlich fanden die Sockelkonzentrationen der Ionen in der Tro-
ckengelatine, der Konzentrationsunterschied der Endbereiche und die Lage des Symmetrie-
punkts des Profils Eingang in den Anpassungsprozess. Ein für nichtlineare Anwendungen
modifizierter Henning-Test [135] gegen die dreifache Standardabweichung identifiziert die
(wenigen) Ausreißer und konvergiert bei den gewonnenen Messdaten in allen Fällen. Im An-
hang A findet sich eine kurze Beschreibung dieses Testprinzips.
Fick beschrieb im Jahre 1855 als Erster die Diffusion quantitativ [136]. Dabei ergibt sich
im allgemeinen Fall mit den obigen Vereinfachungen der Zusammenhang zwischen dem Ort
x, der Zeit t, dem Diffusionskoeffizienten DB und der Volumenkonzentrationen cBpx, tq einer
diffundierenden Teilchensorte B in einer Dimension zu
BcB
Bt 
B
Bx

DB
BcB
Bx


.
Für verschiedene Rand- und Anfangsbedingungen existieren spezielle Lösungen. So wird
die Diffusion von B mit konstantem Diffusionskoeffizienten innerhalb zweier halbunendlicher
Stäbe der Anfangskonzentration CB,0 einerseits und Null andererseits durch folgende Glei-
chung beschrieben [120]:
c8px, tq  CB,0
2

1   erf

x
2
?
DB  t


mit x P r8;8s.
Dabei symbolisiert erf x das Gauß’sche Fehlerintegral [137].
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Der Realfall weicht vom hier besprochenen Fall ab, da die Länge der realen Gelstäbe zwar
groß, allerdings begrenzt ist. Aus den Enden der gefügten Stäbe können die Ionen weder
ein- noch austreten, was zu Abweichungen der Konzentrationsverteilung führt. Die folgende
Formel trägt diesem Umstand Rechnung [121] und bildet die Konzentration abhängig von Ort,
Zeit und Länge L exakt ab.
cpx, tq  CB,0
L
» L
0
cpξ,0qdξ  
2
L
8¸
n1

exp

DB  n
2  pi2  t
L2

 cos n  pi  x
L

» L
0
cpξ,0q  cos n  pi  ξ
L
dξ


Die numerische Lösung dieser Gleichung für die ersten 100 Summanden mit einer Schritt-
weite von 0,001 cm ergibt für das schnellste Ion (Calcium) nach 14 Tagen eine Abweichung
zwischen den gerade vorgestellten Fällen von nicht mehr als 0,025 %, in diesem Zeitraum gilt
c8px, tq  cpx, tq. Folglich beschreibt das deutlich einfacher handhabbare Modell der verbun-
denen halbunendlichen Stäbe das Experiment sehr gut und wird anstelle der zuletzt genann-
ten Formel verwendet. Mit der weniger komplexen Gleichung wurde die Ausgleichsrechnung
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate auf den Softwareplattformen Scilab [138] und
gnuplot [139] durchgeführt.
Die Konzentrationsprofile der CaCl2-Diffusion finden sich graphisch dargestellt in Abbil-
dung 4.8, die der Na2HPO4-Diffusion in Abbildung 4.9. Sieben Messungen der Calciumkon-
zentration im 10%igen Gelatinegel ohne hinzugefügtes CaCl2 (die „Sockelkonzentration“)
ergaben den kleinen Wert von 0,0009(3) moll . Aus diesem Grunde und wegen der hohen Kor-
relation von etwa -0,7 zwischen der Sockelkonzentration und dem Konzentrationsunterschied
der beiden flachen Bereiche wurde im Falle der CaCl2-Experimente dieser Parameter nicht
mit angepasst. Da die Fehler des Experiments erst anschließend diskutiert werden, wurde mit
diesem Verfahren vorerst ein scheinbarer Diffusionskoeffizient Dsx ermittelt. Die zusammen-
gefassten Zahlenwerte enthält Tabelle 4.2.
Tabelle 4.2: Zusammenfassung der günstigsten Anpassungswerte (scheinbare Diffusionskoeffizienten
Dsx) für CaCl2 und Na2HPO4 in 10%igem Gelatinegel bei pH 4,5. C0 bezeichnet die Sockelkonzentra-
tion des Phosphors im Gel, Ri das Residuum des i-ten gültigen Messpunktes.
CaCl2 Na2HPO4
DsCa in
mm2
h
°
i R
2
i in
mol2
l2
DsPh in
mm2
h C0 in
mol
l
°
i R
2
i in
mol2
l2
blau 2,44(5) 1,4882105 1,8(2) 0,0081(8) 1,3525105
rot 2,46(9) 5,4170105 1,83(5) 0,0094(2) 5,4916106
schwarz 2,38(7) 3,6716105 1.7(1) 0,0138(4) 4,1567105
Mittelwert 2,42 1,8 0,0104
Jeder experimentelle Wert ist fehlerbehaftet und in diesem Fall ergeben sich die größten Pro-
bleme aus der nichtlinearen Verteilung der Messwerte über der Länge. Bei diesem Experiment
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Abbildung 4.8: Die drei Profile zeigen die Konzentrationsverteilung von Calcium nach 14 Tage Dif-
fusionszeit in 10%igem Gelatinegel bei pH 4,5. Gültige Datenpunkte sind mit Kreuzen bezeichnet,
Ausreißer mit Kreisen. Nur die gültigen Datenpunkte fanden Eingang in die eingezeichneten Aus-
gleichskurven.
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Abbildung 4.9: Diese drei Profile zeigen die Konzentrationsverteilung von Phosphor nach 14 Tagen
(rot, schwarz) und 17 Tagen (blau) Diffusionszeit in 10%igem Gelatinegel bei pH 4,5. Alle Daten-
punkte wurden für gültig befunden, was auf die allgemein schlechtere Datenqualität im Vergleich zu
den CaCl2-Messungen zurückgeführt werden kann. Offensichtlich befindet sich immer eine gewisse
Sockelkonzentration von Phosphor im Gel.
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kann der Fehler des Diffusionskoeffizienten im Wesentlichen auf zwei Hauptquellen zurück-
geführt werden, nämlich auf den Fehler der Konzentrationsbestimmung und auf den Fehler
des Orts der Probennahme. Im Konzentration-Ort-Diagramm (an welches die Parameterwerte
des Modells angespasst wurden) stehen diese Fehler normal zueinander und ungünstigerwei-
se sind sie voneinander abhängig (liegt z. B. ein Ortsfehler in Richtung höhere Konzentration
vor, wird auch der absolute Fehler der Konzentrationsbestimmung höher sein, da die Konzen-
tration an dieser Stelle höher ist). Daraus kann resultieren, dass sich die Fehler so ungünstig
überlagern, dass die ermittelten scheinbaren Diffusionskoeffizienten nicht normal und symme-
trisch verteilt sind, was zu einer systematischen Über- oder Unterschätzung des Koeffizienten
aus den Messwerten führen würde. Mit anderen Worten: Der günstigste Ausgleichswert (der
scheinbare Diffusionskoeffizient Dsx) muss auch bei vielen Messungen nicht dem zugrundelie-
genden, wirklichen Diffusionskoeffizienten Dx entsprechen. Um dieses Risiko halbquantitativ
zu bewerten, wurde eine einfache Monte-Carlo-Analyse durchgeführt. Dazu sind quantitative
Abschätzungen der einzelnen Fehlerkomponenten nötig.
Die wahrscheinlichste Erklärung für den Fehler der Konzentration ist, dass der gesamte Vor-
gang zwischen der Entfernung der Gele aus den vor Abdampfung schützenden Glaszylindern
und der Bestimmung der Masse der letzten Scheibe etwa drei Stunden dauert. Obwohl die
Proben durch Aluminiumfolie geschützt wurden, können sie Wasser (insbesondere die dün-
nen Scheiben mit großer Oberfläche durch die raue Schnittfläche) an die Luft verlieren. Ein
zusätzlicher Fehler kommt durch die Weiterbehandlung und Messung der Proben zustande.
Die Standardabweichung des als normalverteilt angenommenen Fehlers der Konzentrations-
ermittlung eines Probenscheibchens wird auf 2% der in der Probe enthaltenen Konzentration
geschätzt. Genauso kann auch der mit der Probennahme verbundene Ortsfehler nicht genau er-
mittelt werden. Für diesen Fehler wird eine Normalverteilung mit einer Standardabweichung
von 0,5 mm geschätzt.
Als Grundlage für das Monte-Carlo-Experiment dienen der „reale“ Diffusionskoeffizient,
der näherungsweise mit dem experimentell bestimmten Wert gleichgesetzt wird, die Salzkon-
zentrationen, die angenommene Fehlerverteilung und die Versuchsdauer von 14 Tagen. Das
betrachtete Intervall beträgt [-162,5 mm; 162,5 mm] und alle 9,5 mm wird ein „Messpunkt“
gesetzt. Diese Messpunkte entsprechen vorerst den Funktionswerten an dieser Stelle, es sind
sozusagen „ideale“, d. h. fehlerlose Messpunkte. Eine Regression durch diese Punkte würde
wieder genau zum zugrundeliegenden Diffusionskoeffizienten führen.
Auf diese „idealen“ Messpunkte wird entsprechend dem Experiment zuerst der Ortsfehler
(Mittelwert 0 mm; Standardabweichung 0,5 mm) zum Ort addiert, anschließend von diesem
fehlerbehafteten Ort die entsprechende Konzentration ermittelt. Zu dieser Konzentration ad-
diert sich wiederum der Fehler, der die Abweichungen der Probenmasse, der Probenaufberei-
tung und der Analytik repräsentiert (Mittelwert 0 moll , Standardabweichung 2 % der vorliegen-
den Konzentration). Nun liegt ein Satz von künstlichen „Messwerten“ vor, deren Ortskoor-
dinaten den idealen Werten entsprechen und deren Konzentrationskoordinaten fehlerbehaftet
sind. Aus diesem Satz errechnet sich ein neuer, scheinbarer Diffusionskoeffizient durch Re-
gression.
Nach 50.000-facher Wiederholung dieses Vorgangs wurden aus den 50.000 scheinbaren
Diffusionskoeffizienten der Mittelwert und die Standardabweichung ermittelt. Es zeigt sich,
dass der Mittelwert von dem der Rechnung zugrundeliegenden Wert abweicht. Trägt man die
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Abbildung 4.10: Quantile der errechneten, scheinbaren Diffusionskoeffizienten (hier für CaCl2, für
Na2HPO4 ergibt sich ein sehr ähnliches Bild) aufgetragen gegen die gleichen Quantile der Normalver-
teilung. Die zusätzlich eingezeichnete Gerade würde sich ergeben, wenn beide Verteilungen identischen
Typs wären.
Quantile der Verteilung der 50.000 scheinbaren Diffusionskoeffizienten gegen die gleichen
Quantile der Normalverteilung auf (der sog. Quantil-Quantil-Plot, durchgeführt mit der Sta-
tistiksoftware R [140]) kann geprüft werden, ob beiden statistischen Variablen die gleiche
Verteilung zugrunde liegt. Ist dies der Fall, liegen alle Punkte auf einer Geraden. Das wird
hier nicht beobachtet. Die Diffusionskoeffizienten sind nicht symmetrisch und nicht normal
verteilt. Der wirkliche Diffusionskoeffizient wird systematisch überschätzt. Allerdings besitzt
die Abweichung einen so kleinen Wert, dass weiterhin von einer Normalverteilung ausgegan-
gen werden kann, wie Abbildung 4.10 exemplarisch für den Fall der CaCl2-Diffusion zeigt.
Der Mittelwert der 50.000 scheinbaren Diffusionskoeffizienten liegt etwa ein Promille über
dem ursprünglichen Wert, die resultierende Standardabweichung bei etwa 0,1 mm
2
h .
Für diese Experiment bedeutet das, dass die wirklichen Diffusionskoeffizienten ziemlich ge-
nau mit den scheinbaren Diffusionskoeffizienten übereinstimmen. Ihre Streuung kann jedoch
trotz guter Arbeitsbedingungen erheblich sein; die experimentell ermittelten Diffusionskoef-
fizienten zeigen einen Abstand zum Mittelwert in der Nähe der per Monte-Carlo-Rechnung
ermittelten Standardabweichung. Das spricht dafür, dass die experimentellen Fehler in etwa
richtig angenommen wurden und die Werte der Diffusionskoeffizienten hinreichend genau
sind. Folglich können die Diffusionskoeffizienten für CaCl2 und Na2HPO4 in 10 %igem Ge-
latinegel bei pH 4,5 mit 2,42 mm
2
h  6,72  106 cm
2
s und 1,8
mm2
h  5,0  106 cm
2
s angegeben
werden. Der Wert von CaCl2 beträgt damit etwa die Hälfte des Literaturwerts für eine 0,010 moll
konzentrierte wässrige Lösung [141] und erscheint insgesamt plausibel.
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4.2.2 Der klassische Liesegang-Versuch
Die Bildung von Liesegang-Bändern erhöht die Komplexität der physikalischen und chemi-
schen Vorgänge und damit die Komplexität des Doppeldiffusionsversuchs erheblich. Innerhalb
weniger Zentimeter entstehen und verebben Reaktionszonen, die deutliche Änderungen der lo-
kalen Ionenkonzentrationen und des lokalen pH-Werts herbeiführen, wobei sich die Dynamik
der einzelnen Bänder gegenseitig beeinflusst. Andererseits kommt es wahrscheinlich durch
dieses Phänomen zu den günstigen lokalen Bedingungen, welche die besonderen Formen der
Kompositaggregate entstehen lassen.
Wesentlich besser untersucht und verstanden als der Doppeldiffusionsversuch ist der ein-
fache, hier „klassisch“ genannte Liesegang-Versuch. Diese Bezeichnung wird – im Gegen-
satz zum Doppeldiffusionsexperiment – aufgrund der Verwandtschaft zum ursprünglichen,
von Liesegang ausgeführten Versuch gewählt. In diesem Experiment diffundiert anstelle von
zwei Ionensorten nur eine in das Gel, während die andere Ionensorte anfangs homogen im Gel
verteilt vorliegt. Der Unterschied besteht lediglich in der Tatsache, dass anstelle eines radial-
symmetrischen Aufbaus eine rohrförmige Reaktionskammer mit kleinem Querschnitt gewählt
wird.
Es wird der Versuch unternommen, die Züchtung der selbstorganisiert gewachsenen Apatit-
Gelatine-Aggregate in diesem, der Analyse einfacher zugänglichen Aufbau durchzuführen.
Dieser Versuch ähnelt dem ursprünglichen, radialsymmetrischen Liesegang-Versuch und sieht
folgendermaßen aus: In ein Rohr geringen Durchmessers wird ein Gel eingebracht, imprä-
gniert mit einem Elektrolyten in geringer Konzentration (dem inneren Elektrolyten). Der so
entstehende „Gelstab“ weist einen kleinen Durchmesser im Vergleich zu seiner Länge auf, so
dass das Diffusionsproblem eindimensional behandelt werden kann. Eine Stirnfläche steht im
Kontakt mit einer idealerweise gut durchmischten Lösung, in der ein anderer Elektrolyt (der
äußere Elektrolyt) in hoher Konzentration gelöst vorliegt. Der äußere Elektrolyt diffundiert in
das Gel und reagiert dort zusammen mit dem inneren Elektrolyten zu einem schwerlöslichen,
festen Reaktionsprodukt. Abbildung 4.11 zeigt ein Skizze des Aufbaus. Bei angemessener
Wahl der Konzentrationen bzw. Konzentrationsverhältnisse kommt es nicht zur Bildung ei-
ner durchgängigen Zone, sondern von mehreren diskreten, rhythmisch auftretenden Zonen,
sogenannten Liesegang-Bändern.
4.2.2.1 Experimentelle Analyse
In diesen einfachen Modellexperimenten werden CaCl2 als äußerer Elektrolyt sowie eine Mi-
schung von Na2HPO4 und NaF als innerer Elektrolyt benutzt. Diese Situation darf als die
günstigste gelten, da die Salzmischung in geringer Konzentration eingesetzt wird und die (un-
bekannten und ggf. konzentrationsabhängigen) Wechselwirkungen von Na2HPO4 mit NaF und
damit die Abweichung vom idealen Verhalten minimiert werden. Um die pH-Wert-abhängigen
Einflüsse auf die Diffusionskonstante möglichst gering zu halten, betragen der anfängliche pH-
Wert des Gels wie auch derjenige der Lösung 4,5. Die Konzentration der Vorratslösung wird
für alle Versuche konstant beim fünffachen Wert der Konzentration des Doppeldiffusionsver-
suchs (0,6666 moll ) gehalten, denn es zeigt sich, dass das Gel bei höheren Konzentrationen des
äußeren Elektrolyten nicht stabil bleibt.
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Abbildung 4.11: Skizze des „klassischen“ Liesegang-Experiments. Die Kunststofffolie verhindert
übermäßiges Verdampfen des Lösungsmittels und die Reaktionskammern sind auf der oberen Seite
abgedichtet. Das Volumen des Becherglases ist viel größer als das der Reaktionskammern.
Als Reaktionsgefäße werden Glasrohre mit rundem Querschnitt und einem Innendurchmes-
ser von 6 mm verwendet, die während des Experiments vertikal angeordnet sind. Ihre Länge
beträgt etwa 17 cm. Die oberen Enden verschließt eine Kunststofffolie, die unteren sind etwa
2 cm in die Vorratslösung eingetaucht. Diese befindet sich in einem Becherglas und wird stetig
gerührt. Die Lösung im Vorratsgefäß wird mit Kunststofffolie gegen Verdampfung geschützt
und alle Versuche bei Umgebungstemperatur (etwa 22) durchgeführt. Die Versuchsdauer
beträgt in allen Fällen etwa eine Woche.
Um die Benennung der Versuchsbedingungen zu vereinfachen, wird eine Abkürzung ein-
geführt. K soll das Verhältnis zwischen den Konzentrationen des äußeren und dem inneren
Elektrolyten bezogen auf die Stöchiometrie der Reaktion beschreiben. Liegen Na2HPO4 und
NaF in einer Konzentration von einem Zehntel im Vergleich zu der Konzentration im Stan-
dardversuch vor, so nimmt K den Wert 5{ 110  50 an, da CaCl2 in fünffacher Konzentration in
der Vorratslösung vorliegt. Die Bildung von Liesegang-Bändern findet stabil im Konzentrati-
onsbereich von K  5 bis K  50 statt, wie Abbildung 4.12 zeigt.
Es gestaltete sich schwierig, rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen durchzufüh-
ren. Einerseits war es aufgrund des geringen Durchmessers der Reaktionskammer kaum mög-
lich, das Gel unversehrt aus der Kammer zu entfernen, andererseits sind die Verluste beim
Waschen der Bänder bei kleinen Probenmengen sehr groß. Um die Masse der einzelnen Bän-
der zu erhöhen und die Entfernung des Gels aus der Reaktionskammer zu erleichtern, wurden
zusätzlich Experimente mit Reaktionskammern größeren Durchmessers durchgeführt. Diese
Experimente sind nicht trivial, da die Entstehung der Liesegang-Bänder offensichtlich emp-
findlich vom Durchmesser des Rohres abhängt.2 Mit einem Rohrinnendurchmesser von 29 mm
2In [142] wird berichtet, dass sich zwar die Lage der Bänder mit unterschiedlichen Querschnittsgeometrien der
Reaktionskammer kaum verändert, die Bänder jedoch bis zu 20 % zeitversetzt entstehen.
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Abbildung 4.12: Liesegang-Bänder werden im Bereich K  5 bis K  50 beobachtet. Mit wach-
sendem K (und damit sinkender Salzkonzentration im Gel) nimmt die Anzahl der Bänder zügig ab.
Versuchsdauer: 6 Tage. Maßstab: Zentimeter.
und K  40 entstehen jedoch nach 6 Tagen vier dichte, intakte Bänder, deren Inhalt mikro-
skopisch untersucht werden konnte.
Der Inhalt der Bänder besteht aus hantelförmig gewachsenen Aggregaten (typische Vertre-
ter in Abbildung 4.13). In einigen Fällen deutet sich der entstehende, torusförmige Hohlraum
deutlich an (Abbildung 4.13 Band 4). Verglichen mit den Kompositaggregaten aus dem Dop-
peldiffusionsversuch sind die Aggregate aus dem klassischen Liesegang-Versuch allerdings
deutlich kleiner, sie besitzen eine gröber und unregelmäßiger strukturierte Oberfläche und die
Stege sind nur wenig ausgeprägt. Zusammengenommen ist es wahrscheinlich, dass auch diese
Aggregate selbstorganisiert und fraktal nach dem bekannten Schema wachsen.
Bemerkenswerterweise erscheinen die Aggregate jedes einzelnen Bandes allesamt in Be-
zug auf Form und Hantelstadium sehr ähnlich, zusätzlich gilt das auch für die Bänder unter-
einander. Lediglich im Band 4 lassen sich feinere Oberflächenstrukturen erkennen als in den
ersten drei Bändern. Insgesamt gibt es kaum Festkörper in der Probe, die nicht selbstorgani-
siert gewachsen sind. Abbildung 4.14 zeigt typische Aggregate aus Band 2 in der Übersicht
(vergleiche Abbildung 4.1 auf Seite 29).
Um mehr über die zeitliche und örtliche Folge der Liesegang-Bänder aussagen zu kön-
nen, wurden vier Experimente mit K  15 und den schon oben genutzten kleinen Röhr-
chen (Durchmesser 6 mm) durchgeführt. Über die Versuchsdauer von 6 Tagen wurde alle 20
Minuten ein Photo der Röhrchen angefertigt. Abbildung 4.15 zeigt eine Aufnahme der vier
Röhrchen nach beendetem Versuch. Jedem Ring konnte Entstehungszeit und -ort zugeordnet
werden. Dabei wurde als Ort die Kontaktstelle des Rings mit der Glaswand genommen, da
die Photoserien zeigen, dass alle Ringe flach entstehen, sich nach einiger Zeit jedoch hütchen-
förmig verformen. Eine schlüssige Erklärung für dieses Verhalten ist die Schrumpfung des
Gelvolumens während des Experiments. Das könnte durch die Diffusion von Wasser aus dem
Gel in die hochkonzentrierte CaCl2-Lösung aufgrund von Osmose zustande kommen. Tabelle
4.3 listet die Daten für jedes Band auf. Dabei konnte kein Grund für das relativ starke Ab-
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Abbildung 4.13: Rasterlektronenmikroskopischen Aufnahmen und typische Hantelformen aus den
Bändern 1-4. Alle Hanteln weisen vergleichbare Größen, Morphologien und Wachstumsstadien auf.
Lediglich die Oberfläche von Aggregaten des Bandes 4 scheint feiner und glatter strukturiert zu sein.
weichen von Röhrchen A gefunden werden, wahrscheinlich hängt dieses Verhalten mit der
allgemein schlechten Reproduzierbarkeit der Liesegang-Bänder bei kleinen Konzentrationen
der Elektrolyte zusammen [142].
4.2.2.2 Rechnerische Analyse
Grundsätzlich3 lassen sich bei der Bildung von Liesegang-Ringen drei Gesetzmäßigkeiten
(eher Regeln) beobachten: Das Zeitgesetz (time law, zuerst erwähnt in [144]), das Abstands-
oder Jablczynskigesetz (spacing law) [145, 146] und das Breitengesetz (width law) [147].
3Eine Ausnahme bilden z. B. die inversen Liesegang-Bänder. Bei diesem Phänomen nimmt der Abstand auf-
einanderfolgender Bänder ab, anstatt sich zu vergrößern [143].
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Abbildung 4.14: REM-Aufnahme von einigen Aggregaten aus Band 2 in der Übersicht. Die meisten
Aggregate schließen sich gerade, wenige zeigen jüngere Stadien. Die Streuung der Wachstumsstadien
scheint im Vergleich mit den Beobachtungen aus den Doppeldiffusionsversuchen eher gering zu sein
(vergleiche Abbildung 4.1 auf Seite 29).
Abbildung 4.15: Die Röhrchen A bis D zeigen die Liesegang-Bänder für K  15 nach 6 Tagen, die
CaCl2-Quelle befand sich auf der linken Seite. Aufgrund der Lage und dem Entstehungszeitpunkt der
Bänder können diese in Gruppen eingeteilt werden, wie durch die roten Klammern angedeutet. Der lin-
ke, homogen erscheinende, weiße Bereich besteht aus durch Breitenwachstum ineinander übergehende
Einzelringe. Maßstab: Zentimeter.
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Tabelle 4.3: Entstehungsorte (in mm) und -zeitpunkte (d:h:min) von vier klassischen Liesegang-
Versuchen mit K  15. Die Mittelwerte wurden aufgrund des fehlenden letzten Bandes im Versuch
A ohne den jeweils höchsten und niedrigsten Wert gebildet. Auffällig ist, dass der Abstand der Bänder
bei Versuch A zeitlich und örtlich von den anderen Versuchen deutlich abweicht.
Probenröhrchen
A B C D Mittelwert
Band Ort Zeit Ort Zeit Ort Zeit Ort Zeit Ort Zeit
1 7 0:3:8 7 0:2:28 7 0:2:48 7 0:2:28 7 0:2:38
2 10 0:5:28 9 0:3:48 9 0:4:8 8 0:3:48 9 0:3:58
3 14 0:9:28 13 0:7:28 13 0:8:8 12 0:7:8 13 0:7:48
4 19 0:16:48 17 0:13:28 17 0:14:28 16 0:13:8 17 0:13:58
5 26 1:5:48 23 0:23:48 23 1:1:48 22 0:23:48 23 1:0:48
6 35 2:4:48 31 1:18:8 32 1:21:8 31 1:17:8 32 1:19:38
7 48 3:19:48 43 3:3:48 44 3:7:28 42 3:1:28 44 3:5:38
8 - - 59 5:14:8 60 5:20:28 57 5:8:48 59 5:17:18
Nach dem Zeitgesetz gilt, dass sich der Entstehungsort xn (Abstand von der Grenzfläche
Gel-Lösung) des n-ten Bandes proportional zur Wurzel des Enstehungszeitpunkts tn (Abstand
vom Start des Experiments) verhält:
xn9
?
tn
Dieser Umstand lässt vermuten, dass die Bänderentstehung im Zusammenhang mit einer sich
in das Gel ausbreitenden Diffusionsfront steht.
Das Abstandsgesetz beschreibt die Gesetzmäßigkeit der Abstände von aufeinanderfolgen-
den Bändern. Für das n-te Band und das darauf folgende pn 1q-te wird für ausreichend großes
n xn+1
xn
 1   p.
beobachtet. Der rechte Teil der Gleichung wird Abstandskoeffizient genannt; die Werte von
p liegen meist im Intervall [0,05; 0,4] [111]. Der Abstandskoefizient hängt von einigen ex-
perimentellen Größen ab, deren Zusammenhang das Matalon-Packter-Gesetz beschreibt [148,
149].
Das Breitengesetz stellt einen Zusammenhang zwischen dem Index n eines Bandes und
seiner Ausdehnung in Diffusionsrichtung her. Mit w als Dicke gilt [147]:
wn 9 xαn mit α ¡ 0 .
Da die Vermessung der Bänder in dieser Richtung jedoch im vorliegenden Fall große Unsi-
cherheiten beinhaltet, wird von der Nutzung des Breitengesetzes abgesehen.
Werden die aus dem Abstands- und Zeitgesetz resultierenden Quotienten aus den in Tabelle
4.3 aufgeführten Mittelwerten gebildet, so ergeben sich die in Tabelle 4.4 und 4.5 dargestell-
ten Werte. In beiden Fällen wird deutlich, dass die Gesetze gut erfüllt sind (siehe dazu auch
Abbildung 4.16), insbesondere lassen sich die Orte der Bänder gut mit dem Abstandsgesetz
beschreiben. Allerdings liegt bezüglich des Zeitgesetzes eine kleine, jedoch systematische Ab-
weichung der Bänder mit höherem Index vor. Diese Bänder entstehen tendenziell „zu früh“.
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Gegebenenfalls tritt hier zu Tage, dass abweichend von der Theorie drei (mit Polypeptiden
sogar vier) anstelle von zwei Edukten vorliegen. Der Einfluss bleibt jedoch gering. Zusam-
menfassend kann aufgrund dieser Daten gesagt werden, dass es sich um „normale“ Liesegang-
Versuche handelt, so dass die gängigen Theorien auf diese angewendet werden können.
Tabelle 4.4: Werte für den Abstandskoeffizienten 1  p (Indices: Bandnummern, Abbildung 4.13). Die
größeren Abweichungen vom Mittelwert für frühe Bänder lassen sich wahrscheinlich auf die grobe
Ortsskala von 1 mm zurückführen. Ungeachtet dessen zeichnen sich keine Tendenzen ab. Mw bezeich-
net das arithmetische Mittel.
x2
x1
x3
x2
x4
x3
x5
x4
x6
x5
x7
x6
x8
x7
Mw
1,286 1,444 1,308 1,353 1,391 1,344 1,372 1,36(5)
Tabelle 4.5: Quotienten aus dem Entstehungsort und der Wurzel des Enstehungszeitpunkts entspre-
chend dem Zeitgesetz. Die Indices bezeichnen die Bandnummern (Abbildung 4.13) und die Zahlen-
werte sind in der Einheit mm?
min
gegeben. Mw bezeichnet den Mittelwert. Zu erkennen ist, dass die
Bänder mit höheren Indices tendenziell „zu früh“ entstehen.
x1?
t1
x2?
t2
x3?
t3
x4?
t4
x5?
t5
x6?
t6
x7?
t7
x8?
t8
Mw
0,5754 0,5834 0,6009 0,5873 0,5963 0,6290 0,6300 0,6562 0,60(3)
Wie bereits erwähnt, existiert noch keine universelle Theorie zur Beschreibung des Lie-
segang-Phänomens. Letztendlich kann auch nicht mit Sicherheit gesagt werden, ob es sich
um ein universelles oder um mehrere verschiedene Phänomene handelt, die lediglich ähnli-
che Ergebnisse hervorrufen. Jedoch haben sich im Laufe der letzten 100 Jahre drei populäre
Theorien stabilisiert, die im weiteren Verlauf des Kapitels auf das konkrete Problem angewen-
det werden. Zu den Stärken dieser Theorien zählt, dass sie alle die oben genannten Gesetze
erfüllen [111]. Allerdings müssen die beiden komplexeren Theorien mit einer unrealistisch
erscheinenden Annahme auskommen (s. u.). Deshalb mangelt es auch nicht an neuen Ansät-
zen [114, 146, 150–152], auf die jedoch im Weiteren nicht eingegangen wird, da sie sich teil-
weise noch im Entwicklungsstadium befinden und ihre Bearbeitung die Ausrichtung dieser
Arbeit zu stark beeinflussen würde.
Da eine Entscheidung für oder wider eine der Theorien zum jetzigen Zeitpunkt nicht getrof-
fen werden kann, werden die drei populären Theorien auf ihren Ergebnisgehalt hin untersucht
und verglichen. Zu diesem Zweck wurden sie dem konkreten Problem angepasst, numerisch
implementiert und die Parameter so gewählt, dass die Ergebnisse aus der Rechnung bestmög-
lich mit den experimentellen Werte aus Tabelle 4.3 übereinstimmen. Der Parametersatz mit
den besten Anpassungswerten wird dann Gegenstand weiterer Auswertungen.
Die drei berücksichtigten Theorien beschreiben die Reaktion
A   B Ñ ... Z ...Ñ R,
wobei es sich bei A und B um die diffundierenden Edukte, bei R um das unbewegliche Produkt
und bei ... Z ... um ein gegebenenfalls vorhandenes, diffundierendes Zwischenprodukt han-
delt. Die Theorien unterscheiden sich in Bezug auf die Komplexität der Bedingungen, mit der
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das gegebenenfalls vorhandene Zwischenprodukt Z und das Endprodukt R entstehen. In allen
Fällen werden die Diffusion als geschwindigkeitsbestimmender Schritt und alle Reaktionen
immer als vollständig angenommen. Darüber hinaus findet eine Reaktion zum ggf. erlaubten
Zwischenprodukt immer statt, wenn alle Edukte in endlicher Konzentration vorliegen. Wegen
des geringen Löslichkeitsproduktes des Apatits [153] und der augenscheinlich hohen Reak-
tionsgeschwindigkeit beim Zusammentreffen der reaktiven Lösungen scheint dies eine gute
Näherung zu sein, jedoch gibt es Hinweise auf einen erheblichen Einfluss der Reaktionsge-
schwindigkeit auf die Entstehung von Liesegang-Bändern [154].
Die einfachste und älteste Theorie, die Konzentrationsprodukt-Übersättigungstheorie (ion-
product supersaturation, abgekürzt mit IPS), wurde von Ostwald kurz nach dem Bericht
von Liesegang bereits 1897 beschrieben [155], aber erst knapp 50 Jahre später quantifiziert
[156,157]. Ihr zufolge reagieren A und B direkt ohne die Bildung eines Zwischenprodukt zum
festen Produkt R, sobald das örtliche „Konzentrationsprodukt“ eine definierte Keimschwel-
le q überschreitet. Mit dem Wort „Konzentrationsprodukt“ ist hier das Produkt der lokalen
Ionenkonzentrationen der Edukte unter Berücksichtigung der stöchiometrischen Koeffizien-
ten (analog zum Massenwirkungsgesetz) gemeint. Das vorliegende Reaktionsprodukt R wirkt
als Senke für A und B, die sich nun gemäß ihrer stöchiometrischen Koeffizienten anlagern.
Infolgedessen verarmt die Umgebung der Keimstelle an den Edukten (insbesondere die Kon-
zentration des inneren Elektrolyten) und eine neue Keimbildung findet in der Umgebung nicht
statt. Dieser Effekt nimmt mit steigendem Abstand von der Nukleationsstelle ab. Wandert die
Stelle maximalen Konzentrationsprodukts nun weiter in das Gel hinein, wird der Einfluss der
vorgehenden Nukleationsstelle so schwach, dass das Konzentrationsprodukt die Schwelle q
erneut überschreitet. Infolge dessen kommt es zur Nukleation und der Prozess beginnt erneut.
Gegen dieses Modell stehen eine Reihe theoretischer und praktischer Einwände [111, 158],
trotzdem wird es hier aufgrund seiner Einfachheit genutzt, denn in diesem Szenario gibt es bei
gegebenen Diffusionskoeffizienten, Konzentrationen und Abmessungen lediglich einen freien
Parameter, nämlich q.
Die nächstkomplexere Theorie wird als Nukleations- und Wachstumstheorie (nucleation
and growth, hier als NG abgekürzt) bezeichnet. Sie geht davon aus, dass A und B über ein
Zwischenprodukt Z zu R reagieren. Diese Idee geht auf [159] zurück. In bestimmten Fällen
wurden solche Partikel schon experimentell nachgewiesen [142] und insbesondere in Hinblick
auf den nanostrukturierten Aufbau der Aggregate und die building blocks der Mesokristall-
theorie [33, 34] sind solche Spezies auch in diesem Fall nicht auszuschließen. Darüber hinaus
scheint die Gravitation einen Einfluss auf die Bänderbildung im Liesegang-Versuch auszuü-
ben, woraus auf die Existenz von im Vergleich zum Ion großen Teilchen geschlossen werden
kann [142, 160]. Die Zwischenprodukte können in diesem Kontext nicht weiter spezifiziert
werden, aber es könnte sich z. B. um Cluster handeln, die bei numerischen Simulationen be-
reits gefunden wurden [21, 115] oder um eine amorphe Vorstufe [71]. Zusätzlich kann eine
Beteiligung der stets vorhandenen Chlorid- und Natriumionen nicht gänzlich ausgeschlossen
werden – es ist bekannt, dass der Einfluss der nicht am Produkt beteiligten Ionen groß sein
kann [161].
Aufgrund dieser unbefriedigenden Situation wird als Zwischenprodukt hier lediglich eine
weitere diffundierende Spezies angenommen. Das führt allerdings zu einem gewichtigen An-
griffspunkt an dieser und der folgenden Theorie: Damit die Abstände zwischen den Bändern
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aus den Rechnungen dem Experiment entsprechen, müssen Diffusionskoeffizienten für das
Zwischenprodukt angenommen werden, die deutlich über der zu erwartenden Größe liegen
[162]. Allerdings existieren Versuche, dieses Problem argumentativ zu entkräften [158, 163].
Die Existenz eines Zwischenprodukts zieht jedoch im konkreten Fall eine weitere Unge-
wissheit nach sich: Es ist nur die Zusammensetzung der Edukte und Produkte bekannt, nicht
die des Zwischenprodukts. Dementsprechend kann nicht mit Bestimmtheit gesagt werden, in
welchem Teilschritt welche Menge Ionen umgesetzt wird. Unter Berücksichtigung der be-
reits erwähnten numerisch simulierten Cluster erscheint jedoch die Annahme sinnvoll, dass
bereits im ersten Teilschritt die gesamten Ionen im nahezu endgültigen (molaren) Verhält-
nis zu kleinen Partikeln umgesetzt werden, welche sich im anschließenden Schritt lediglich
noch zusammenlagern müssen. Dies beeinflusst insbesondere die pH-Wert-Verteilung, da die
Oxonium-Ionen nicht am Ort der Bänder, sondern an der Reaktionsfront A B Ñ Z entstehen.
Grundsätzlich wird dieses Szenario als sinnvoll erachtet und weiterhin verwendet.
Zurück zur NG-Theorie: A und B reagieren zu einem Zwischenprodukt Z, das im Vergleich
zu den Ionen deutlich langsamer diffundiert. Die Reaktionsfront produziert Z und jenseits ei-
ner bestimmten Grenzkonzentration z wandelt sich Z in das Reaktionsprodukt R um. Analog
zur IPS-Theorie wirkt der R-reiche Bereich (das Band) als Senke für Z-Teilchen durch Aggre-
gation, so dass die Konzentration an Z in der Umgebung abnimmt. Weitere Bildung von Z in
der Umgebung findet nur noch durch Anlagerung statt, bis sich die Reaktionsfront A B Ñ Z
so weit vom letzten Band entfernt hat, dass der Einfluss nicht mehr relevant ist. Dann findet
die Nukleation eines weiteren Bandes statt.
In diesem Modell nimmt die Anzahl der Parameter zu. Neben der unbekannten Grenzkon-
zentration z, oberhalb derer die Reaktion Z Ñ R stattfindet, muss auch der unbekannte Dif-
fusionskoeffizient DZ angepasst werden.
Als dritter Fall wird die induced sol-coagulation theory (abgekürzt als ISC) vorgestellt. Sie
basiert auf der NG-Theorie und unterscheidet sich von ihr nur in einem Punkt. Die Reaktion
Z Ñ R findet statt, wenn die beiden folgenden Bedingungen erfüllt sind: Das Gel muss lokal
an Z übersättigt sein, d. h. die Konzentration an Z übertrifft einen kritischen Zahlenwert z.
Weiterhin sorgt eine hohe Konzentration des äußeren Elektrolyten dafür, dass die repulsiven
elektrostatischen Kräfte zwischen den Z-Teilchen eine kurze Reichweite haben (Koagulation,
Flockung, Aussalzen; siehe dazu auch das Kapitel 8 und [164]). Als Folge kommen sich die
Teilchen so nahe, dass R entsteht. Anders ausgedrückt bedeutet das, dass die Konzentration
an A größer als ein Grenzwert a sein muss. Für diesen Fall ergeben sich also drei Anpas-
sungsgrößen, nämlich DZ, a (im Kontext des konkreten Diffusionsproblems Ca genannt)
und z.
Die diskutierten Theorien beschreiben die einfache Bruttorreaktion A   B Ñ R. Im vor-
liegenden Fall handelt es sich jedoch um eine Reaktion mit vier Edukten: Calciumionen, Hy-
drogenphosphationen, Fluoridionen und den Polypeptiden der Gelatine. Zusätzlich sind die
stöchiometrischen Koeffizienten der Komponenten nicht alle gleich Eins. Allerdings lassen
sich die Theorien anpassen, indem das Konzentrationsprodukt nicht nur aus zwei, sondern
aus allen vier Konzentrationen mit den entsprechenden Exponenten gebildet wird. Zusätzlich
kann die Konzentration der Gelatine im Gel als räumlich und zeitlich konstant angenommen
werden. Also reicht es aus, mit reduzierten Konzentrationsprodukten und -schwellen umzuge-
hen, die dem wirklichen Konzentrationsprodukt dividiert durch die konstante Konzentration
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der Gelatine entsprechen. Dem entsprechend weist der Parameter q die Dimension mol
9
l9
auf
und das Konzentrationsprodukt nimmt an der Stelle x folgende Form an:
cCapxq5  cPO4pxq3  cFpxq.
Die Lösung dieser komplizierten Diffusions-Reaktions-Systeme wurde numerisch vorge-
nommen und in der Programmiersprache Python [165] implementiert. Weitere technische De-
tails dokumentiert Anhang B.
Für alle Modelle wurde auf der Suche nach dem korrekten Parametersatz ein Screening
durchgeführt. Zu diesem Zweck wurden die freien Parameter folgendermaßen variiert:
IPS: q P r1,1  10-17 mol9
l9
; 9,19  10-14 mol9
l9
s
NG: z P r0,0045 moll ; 0,0090 moll s, DZ P r0,10 mm
2
h ; 0,65
mm2
h s
ISC: z P r0,00720 moll ; 0,00847 moll s, DZ P r0,02 mm
2
h ; 0,78
mm2
h s, Ca P r0 moll ; 0,28 moll s.
Das Screening ermöglicht es, eine Auswahl der günstigsten Theorie zu treffen. Abbildung 4.16
zeigt die Entstehungsorte der Bänder aufgetragen über der Wurzel aus ihren Entstehungszeit-
punkten. Das Zeitgesetz ist für jeden Einzelversuch erfüllt, die Quotienten xn?tn sind im Rahmen
eines kleinen Fehlers konstant, die Punkte eines jeden Parametersatzes liegen auf Ursprungs-
geraden.
Im Falle der IPS-Theorie zeichnet sich die Tendenz ab, dass sich mit kleiner werdendem
q diese Ursprungsgerade zwar der schwarz eingezeichneten Ausgleichsgerade der Mess-
punkte nähert, allerdings nimmt dabei der Abstandskoeffizient 1   p immer kleinere, für
q   4  1014 mol9
l9
zu kleine Werte an. Zudem sind die Werte des Konzentrationsproduk-
tes über 40 Zehnerpotenzen größer als das Löslichkeitsprodukt des Fluorapatits [70]. Damit
ist es unwahrscheinlich, dass diese Theorie dem Problem gerecht wird und scheidet aus der
Wahl aus.
Auch die ISC-Theorie erlaubt eine Anpassung des Quotienten xn?tn an die Messwerte, je-
doch über die Größe Ca. Wie bereits diskutiert, stellt diese Größe die Calciumkonzentration
dar, überhalb der R entstehen kann. Je kleiner Ca gewählt wird, desto mehr nähern sich die
errechneten Bänder den Messpunkten. Das wird in Abbildung 4.16 angedeutet, wo jede der
(blauen) Linien einem Wert Ca zugeordnet werden kann. Allerdings kann dieser Parameter
nicht beliebig erniedrigt werden, für einen verschwindenden Wert geht diese Theorie in die
NG-Theorie über.
Obwohl die NG-Theorie im Diagramm (Abbildung 4.16) nur einen Freiheitsgrad besitzt,
zeigt sie die beste Annäherung an die Messwerte. Zudem kann der Abstandskoeffizient ab-
hängig von DZ und z angepasst werden. Aus diesem Grunde wird diese Theorie von den drei
besprochenen als die am wahrscheinlichsten zutreffende angesehen und im weiteren Verlauf
nur diese besprochen. Zusätzlich besitzt sie den Vorteil, mit weniger Parametern auszukom-
men als die ISC-Theorie.
Es bleibt die Aufgabe, das günstigste Parametertupel zu finden. Trägt man die Beträge der
Differenz zwischen errechneten und beobachteten Abstandskoeffizienten über DZ und z auf,
so ergibt sich ein schmales, aber langgestrecktes Tal von prinzipiell gleichberechtigten Kan-
didaten. Da weitere Informationen zur Wahl des Datensatzes momentan nicht zur Verfügung
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Abbildung 4.16: Screening der Theorien IPS (rot), NG (grün) und ISC (blau) in der Auftragung ge-
mäß dem Zeitgesetz. Von jedem gerechneten Band wird der örtliche Abstand vom Ursprung über der
Wurzel des Entstehungszeitpunkts durch einen Punkt dargestellt. In dieser Darstellung liegen die Band-
koordinaten eines Parametersatz auf Ursprungsgeraden. Zusätzlich sind die experimentellen Messdaten
(schwarze Punkte) mit Bandnummern (Tabelle 4.3) eingetragen, die sich gut mit einer Ursprungsge-
raden (schwarz) beschreiben lassen. Alle Theorien sagen ein zu spätes Entstehen der Bänder voraus.
Wird innerhalb der IPS-Theorie ein kleineres q gewählt, so nehmen die Steigungen der Geraden zu
(sie folgen der Pfeilrichtung). Gleiches gilt in der ISC-Theorie für kleiner werdendes Ca (Daten aus
Gründen der Übersichtlichkeit nur teilweise dargestellt), während die anderen Parameter das Verhält-
nis xn?tn nicht beeinflussen. Den Grenzwert dieser Entwicklung stellt der Fall Ca
  0 dar, bei dem die
ISC-Theorie in die NG-Theorie übergeht und sich xn?tn nicht beeinflussen lässt.
stehen, wird das Parametertupel z  0,02376 moll , DZ  0,713656 mm
2
h gewählt, denn es zeigt
neben dem passenden Abstandskoeffizienten zusätzlich eine gute örtliche Übereinstimmung
zwischen errechneten und gemessenen Bändern. Abbildung 4.17 zeigt die Differenz zwischen
berechneten und gemessenen Abstandskoeffizienten über der z-DZ-Parameterebene. Das aus-
gewählte Parametertupel ist dort markiert.
Abbildung 4.18 zeigt die weitgehende örtliche Übereinstimmung zwischen Rechnung und
Experiment. Allerdings beschreibt das Modell die Bänder im Bereich nahe der Calciumquelle
scheinbar nicht übereinstimmend, da es die in Realität vorkommende Verbreiterung der Rin-
ge nicht berücksichtigt und diskrete Bänder anstelle eines kontinuierlichen Bereichs zeigt. Die
zeitliche Übereinstimmung ist weniger gut ausgeprägt. Die Bänder entstehen deutlich zu lang-
sam, in Tabelle 4.6 sind die Orte, Entstehungszeitpunkte und deren Abweichungen von den
experimentellen Werten aufgeführt.
Als Erklärung für die Abweichungen zwischen Experiment und Simulation (sowie die Ab-
weichungen vom Zeitgesetz) bietet sich besonders der während der Versuche absinkende pH-
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Abbildung 4.17: Differenz zwischen errechneten („cal“) und experimentell beobachteten („obs“) Ab-
standskoeffizienten 1   p als Funktion von DZ und z (NG-Theorie). Oberer und unterer Teil der Ab-
bildung stellen die gleichen Daten auf unterschiedliche Weise dar. Die Talsohle bzw. die blaue Fläche
markieren den Bereich mit guter Übereinstimmung des Abstandskoeffizienten. Die ausgewählten Para-
meterwerte sind mit schwarzen Linien eingezeichnet, deren Schnittpunkt das benutzte Parametertupel
darstellt. Um die Übersichtlichkeit zu verbessern, wird z in Bruchteilen der maximal möglichen Kon-
zentration von Z (0,009 moll ) angegeben. In den ebenen, seitlichen Bereichen liegen keine Rechenpunk-
te.
Abbildung 4.18: Örtliche Übereinstimmung zwischen Rechnung und Experimenten. Für die spät ent-
stehenden Bänder ist die Übereinstimmung gut. Die Bänder nahe der Calciumquelle (links) werden
weniger gut beschrieben, da das Breitenwachstum der Bänder in den Rechnungen nicht berücksich-
tigt wird. Die Einheit der Ordinate bezeichnet die Konzentration von Apatit im Gel und bezieht
sich ausschließlich auf die rot eingezeichnete Kurve. Modell: NG; Parameter: z  0,02376 moll ,
DZ  0,713656 mm
2
h ; Rechenzeit: 10 Tage.
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Tabelle 4.6: Entstehungsorte und -zeitpunkte der Bänder und die absolute sowie relative Abwei-
chung von den experimentellen Mittelwerten (vgl. Tabelle 4.3) für das Parametertupel z=0,02376 moll ,
DZ=0,713656 mm
2
h . Die absoluten Abweichungen sind die Differenzen zwischen experimentellen und
errechneten Entstehungszeitpunkten. Die relativen Abweichungen sind die absoluten Abweichungen,
bezogen auf die gerechneten Zeitpunkte. In allen Fällen entstehen die gerechneten Bänder zu spät und
der Fehler nimmt mit der Zeit zu. Das Zeitformat ist d:h:min.
Ort Entstehungszeit abs. Abweichung rel. Abweichung
0,1 mm 0 s - -
0,4 mm 30 s - -
0,7 mm 97 s - -
1,0 mm 233 s - -
1,6 mm 524 s - -
2,2 mm 1057 s - -
3,1 mm 2083 s - -
4,5 mm 4164 s - -
6,1 mm 7991 s 0:0:13 10 %
8,5 mm 15241 s 0:1:13 29 %
11,8 mm 29199 s 0:1:6 14 %
16,2 mm 55452 s 0:2:23 16 %
22,4 mm 105420 s 0:5:16 18 %
30,9 mm 200755 s 0:12:45 23 %
42,5 mm 380800 s 1:4:46 27 %
58,5 mm 720437 s 2:15:7 31 %
Wert an. Zum einen erhöht sich mit sinkendem pH-Wert (s. u.) der Protonierungszustand des
Phosphations anteilig von zweifach auf dreifach (bei einem pH-Wert von 2,0 sind beide Spe-
zies gleich häufig vertreten [131]). Damit nimmt der Durchmesser der Hydrathülle um das Ion
ab und das Teilchen diffundiert schneller (z. B. verdoppelt sich der Diffusionskoeffizient des
Ions beim Übergang von HPO24 zu H2PO

4 [116]). Weiterhin kann eine schnellere Diffusion
der Calciumionen angenommen werden, da mit sinkendem pH-Wert die Carboxylgruppen der
Polypeptide stärker protoniert werden und nicht mehr so stark mit den Calciumionen wech-
selwirken. Zusätzlich werden die Bindungen zwischen den Polypeptiden schwächer, was sich
deutlich in der sinkenden Gelstärke zeigt. Das beschleunigt die Diffusion aller Teilchen. Da-
mit könnte auch die experimentell beobachtete, höhere Entstehungsgeschwindigkeit der Bän-
der zu späteren Zeitpunkten erklärt werden, in denen große Anteile des Gels einen niedrigen
pH-Wert aufweisen.
Die Bilderserien der Liesegang-Versuche zeigen schnell entstehende, aber langsam dich-
ter werdende und sich verbreiternde Bänder. Genaue Zahlen sind den Aufnahmen nicht zu
entnehmen, jedoch berichtet Göbel [26] von ca. 35 Stunden Wachstum einzelner Bänder. Bei
diesem Vorgang werden die früh entstehenden Bänder schließlich so breit, dass sie einander
überschneiden und nach beendetem Versuch eine homogene Zone bilden. Das Wachstum der
später entstehenden Bänder scheint nur langsam abzunehmen. Das letztgenannte Verhalten
zeigen auch die rechnerisch ermittelten Bänder, denn nach dem plötzlichen Erscheinen eines
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Abbildung 4.19:Apatitquantität (gebrochene Linien) und Wachstumsgeschwindigkeit (durchgezogene
Linien) der Bänder bei 17 mm, 23 mm und 32 mm (von links nach rechts) über der Zeit. Je früher ein
Band nukleiert, desto kürzer ist die Zeitspanne, bis der Plateauwert erreicht ist und es nicht mehr weiter
wächst (17 mm: etwa 24 h; 23 mm: etwa 56 h; 32 mm: etwa 112 h).
Bandes folgt innerhalb der ersten Stunden ein schnelles Wachstum. Bei den frühen Bändern
kommt das Wachstum innerhalb eines Tages zum Erliegen, die späteren Bänder wachsen über
einen Zeitraum von einigen Tagen. Anhand der Bänder an den Positionen 17 mm, 23 mm und
32 mm verdeutlicht Abbildung 4.19 diese Situation, in welcher der Wachstumszustand des
Bandes und dessen Veränderung als Funktion der Zeit aufgetragen sind. Die qualitative Über-
einstimmung mit den experimentellen Beobachtungen stützt das Modell.
In diesem Sachverhalt könnte die Ursache für die eher uniforme Morphologie der Aggregate
gesehen werden. In der Zeitspanne mit hohem Umsatz (steile durchgezogene Linien) wird die
Majorität der Keime gebildet. Ist Z in der direkten Umgebung des Bandes aufgebraucht, muss
es aus den „leeren“ Räumen zwischen den Bändern nachdiffundieren, was einen vergleichs-
weise langsamen Prozess darstellt. Dieses neue Material lagert sich an die existierenden Keime
an.
Zu bemerken bleibt, dass das Verhältnis zwischen den endgültigen Apatitquantitäten in den
Bändern (in Abbildung 4.19 die Höhe der Plateauwerte der einzelnen Bänder) sich ungefähr
verhält wie das Verhältnis der Ortskoordinaten der Bänder. Dieses Verhalten kann direkt darauf
zurückgeführt werden, dass mit dem quadratisch steigendem Abstand auch gleichzeitig die
Länge der Z bevorratenden Bereiche zwischen diesem und den benachbarten Bändern etwa
quadratisch steigt.
Zuletzt noch einige Kommentare zur Konzentrationenverteilung. Während der Diffusion
von Calciumionen in das Gel findet ständig die Produktion von Z statt. Die wandernde Reakti-
onszone besitzt nur eine geringe Ausdehnung in Diffusionsrichtung und wirkt als vollständige
Senke für Phosphat und Calcium. Mit anderen Worten: calciumquellenseitig der Reaktions-
zone beträgt die Phosphatkonzentration Null, auf der anderen Seite der Reaktionszone ist die
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Abbildung 4.20: Fluoridverteilung im Gel zu Zeitpunkten der Bänderbildung zeitlich folgend von links
nach rechts. Die Bänder nukleieren an den Knickpunkten der Linien, zu diesem Zeitpunkt liegt in jedem
Fall eine konstante Fluoridkonzentration von 0,0004 moll vor, die nur langsam abnimmt.
Konzentration des Calciums Null. Das gilt jedoch nicht für die Fluoridionen. Aufgrund ihrer
schnelleren Diffusion (verglichen mit Phosphat) liegt das Verhältnis von Fluorid- zu Phospha-
tionen am Reaktionsort über dem Verhältnis ihrer stöchiometrischen Koeffizienten zur Bil-
dung von Fluorapatit (¡ 13 ). Aufgrund dessen können die Fluoridionen während der Reaktion
nicht vollständig reagieren und die nicht reagierten Fluoridionen diffundieren über den mo-
mentanen Reaktionsort hinaus. Als Folge davon liegt Fluorid bei der Bildung aller Bänder im
Überschuss vor, gleiches gilt für das nachträgliche Wachstum der Bänder. Allerdings nimmt
mit der Zeit die Konzentration langsam ab, da das CaCl2-Reservoir als Senke wirkt und sich
der Reaktionsort weiter von der Calciumquelle entfernt. Die Fluoridkonzentration beträgt bei
der Bildung der Bänder etwa 0,0004 moll , und das gilt recht konstant für alle Bänder, wie in
Abbildung 4.20 dargestellt ist.
Dieses Verhalten ist nicht an eine bestimmte Theorie zur Erklärung der Liesegang-Bänder
gebunden, vorausgesetzt die Reaktion findet entsprechend der stöchiometrischen Koeffizi-
enten statt, das anfängliche Verhältnis von Fluorid sowie Phosphat im Gel entspricht dem
Verhältnis ihrer stöchiometrischen Koeffizienten im Produkt, Fluorid diffundiert schneller als
Phosphat und die Längsausdehnung des Gels ist groß. Das kann damit begründet werden, dass
die Bereiche, in denen Fluorid und Phosphat verbraucht sind, schneller wieder mit Fluorid
„aufgefüllt“ werden als durch das langsam diffundierende Phosphat.
Während der Bildung einer Formeleinheit Z entstehen drei Oxoniumionen. Mit der Reak-
tion sinkt dementsprechend der pH-Wert in der Reaktionszone unter den Anfangswert von
4,5 ab. Allerdings diffundieren die entstehenden Oxoniumionen zum einen in die gepufferte
CaCl2-Lösung (die als Senke wirkt) und zur anderen Seite in das Gel hinein, bis sie an die
Grenzfläche Gel-Luft treffen und sich dort aufstauen. Damit dominiert der Abtransport durch
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Diffusion den tatsächlichen pH-Wert am Reaktionsort. Ein weiteres Ergebnis dieser Rechnun-
gen stellt die Verteilung des pH-Wertes zum Zeitpunkt der Bandnukleation dar. Der Wert ist
für die verschiedenen Bänder überraschend konstant bei etwa 2,0. Dabei erklärt sich der sehr
geringe Einfluss des Abstandes von der gepufferten Lösung dadurch, dass das Gel auch bei
einem höheren pH-Wert als 4,5 als annähernd ideale Senke wirkt, da Oxoniumionenkonzen-
tration und pH-Wert über den dekadischen Logarithmus miteinander verbunden sind.
Zu Anfang wurde die Wanderung des Protons abgeschätzt, indem der Diffusionskoeffizi-
ent von HCl in Wasser einem Tabellenwerk entnommen und mit einem Koeffizienten kleiner
1 (zum Ausdruck der sterischen Behinderung durch die Gelatine) versehen wurde. Weitere
Prüfungen wurden nicht durchgeführt und es ist durchaus möglich, dass der tatsächliche Wert
deutlich (das heißt hier: einige 10 %) vom errechneten abweicht. Dieser Wert des Diffusions-
koeffizienten nimmt jedoch ganz direkt Einfluss auf den lokalen pH-Wert. Aus diesem Grunde
wurde eine sehr konservative Abschätzung durchgeführt, indem die Rechnung nicht nur mit
dem errechneten Diffusionskoeffizienten von HCl, sondern auch mit dem Halben und dem
Doppelten davon durchgeführt wurde. Qualitativ zeigen auch diese Rechnungen, dass alle
Bänder bei einem recht konstanten pH-Wert nukleieren. Zusätzlich variiert der pH-Wert selbst
bei diesen sehr großen Abweichungen nur wenig, was das Vertrauen in das Ergebnis stützt.
Für den halben Diffusionskoeffizienten ergibt sich ein pH-Wert von etwa 1,8, für den doppel-
ten von 2,2. Die pH-Wert-Verteilungen dokumentiert Abbildung 4.21. Als Quintessenz dieser
Rechnungen kann gefolgert werden, dass die Bänder (unter diesen experimentellen Randbe-
dingungen) bei einem pH-Wert von etwa 2 nukleieren und das anfängliche Wachstum bei
diesem pH-Wert stattfindet.
4.3 Diskussion
Die makroskopischen Beobachtungen des Doppeldiffusionsprozesses kamen zu zwei Haupt-
ergebnissen.
Innerhalb eines Bandes werden oft verschiedene Wachstumsstadien und -typen gefunden.
Ein Grund dafür kann in den nacheinander entstehenden, sich überlagernden Liesegang-Bän-
dern gesehen werden, die nach beendetem Experiment ein einzelnes Band zu sein scheinen.
Im Bereich nahe der Calcium-Quelle entstehen die Bänder mit bis zu vier Tage Zeitversetzung.
Die Konzentrationsbedingungen bei Nukleation und Wachstum sind daher sicherlich verschie-
den. Darauf basierend lässt sich vermuten, dass die verschiedenen in einer Probe gefundenen
Wachstumszustände und -typen mit den nacheinander entstandenen Bändern im Zusammen-
hang stehen. Diese These wird durch den Umstand gestützt, dass die Aggregate im klassischen
Liesegang-Versuch uniform wachsen.
Anscheinend handelt es sich bei den Aggregaten des ersten (verschwindenden) Bandes auf
der Phosphat-Seite um eine metastabile Phase, denn die Festkörper dieses Liesegang-Bandes
erweisen sich im Gegensatz zu den Komposit-Aggregaten des zweiten Bandes, deren mine-
ralischer Anteil Apatit ist, als instabil. Der wahrscheinlichste Auflösungsmechanismus be-
rücksichtigt die Erniedrigung des pH-Wertes durch die Entstehung des zweiten Bandes. Die
fortschreitende chemische Reaktion im zweiten Band zieht einen sich ausbreitenden Bereich
niedrigen pH-Werts nach sich, der die Partikel des ersten Bandes auflöst. Das sich auflösen-
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Abbildung 4.21: Verlauf des pH-Werts für den einfachen Diffusionskoeffizienten zum Zeitpunkt der
Nukleation der Bänder, deren Ort durch die Knicke der Linien markiert ist (durchgezogene Linien).
Die Nummern der nukleierenden Bänder ist an den Kurven angegeben. Zum Vergleich wurden für den
Entstehungszeitpunkt des Bandes bei 23 mm zusätzlich die Verteilungen für den halben (gestrichelte
Linie) und den doppelten (Strich-Punkt-Linie) Koeffizienten abgebildet. Die aus Gründen der Über-
sichtlichkeit nicht abgebildeten Konzentrationsverläufe der restlichen Bänder zeigen etwa den gleichen
Minimalpunkt.
de erste Band dient als temporäre Ionenquelle, was das Wachstum des zweiten Bandes för-
dert und damit den Effekt wiederum verstärkt. Die Natur dieser metastabilen Phase ist unbe-
kannt, gegebenenfalls handelt es sich um amorphe Calciumphosphate, die bei der Reaktion zu
Fluorapatit bereits beobachtet wurden [71]. Eine experimentelle Überprüfung ist notwendig
und scheint aufgrund des Existenzzeitraums dieser Phase im Doppeldiffusionsversuch mach-
bar. Weiterhin ist es möglich, dass diese Phase eine Rolle bei Nukleation und Wachstum der
Komposit-Aggregate spielt.
Die Verwendung des klassischen Liesegang-Versuchs hat eine Möglichkeit eröffnet, die lo-
kalen makroskopischen Reaktionsbedingungen bei Entstehung und Wachstum der Liesegang-
Bänder nachzuvollziehen. Das Kernergebnis der Rechnungen stellt der Umstand dar, dass die
Nukleation aller Bänder bei pH 2 stattfindet. Damit könnte das trotz deutlich unterschiedlicher
Wachstumsdauern der Bänder bemerkenswert gleichartige Aussehen der Aggregate begründet
liegen. Das eröffnet die Möglichkeit, in weiteren Versuchen die Korrelation zwischen dem tat-
sächlichem pH-Wert am Ort des Liesegang-Bandes und der Form der Aggregate herzustellen.
Dies kann z. B. durch Variation des Start-pH-Wert des Gels kombiniert mit den hier beschrie-
benen Rechnungen geschehen.
Ähnlicherweise ist es mit Hilfe dieses experimentellen Ansatzes möglich, die Fluoridkon-
zentration am Reaktionsort vergleichsweise exakt einzustellen, indem die anfängliche Fluo-
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ridkonzentration im Gel variiert wird. So kann die Beziehung zwischen lokaler Fluoridkon-
zentration und Wachstum der Bänder bzw. Aggregate hergestellt werden. Das wird besonders
durch zwei Umstände erleichtert. Erstens nimmt die Fluoridkonzentration am Ort eines nuklei-
erten Bandes nur sehr langsam ab, so dass innerhalb der Wachstumsdauer eines Bandes von
einer konstanten Fluoridkonzentration ausgegangen werden kann. Zweitens wird die Reaktion
durch die Diffusion von Calcium und Phosphat dominiert, so kann die Fluoridkonzentration
des Gels relativ frei variiert werden.
Für die beobachteten Aggregate kann folgende „Geschichte“ geschlossen werden: In mit
Phosphat und Fluorid vorimprägnierter Gelatine wird das fraktale Wachstum eingeleitet. Der
pH-Wert beträgt etwa 2. Nach kurzer Zeit nimmt die Konzentration an Calciumionen so stark
zu, dass die gerade gebildeten Aggregate in einer Umgebung mit hoher Calcium- und Fluo-
ridkonzentration wachsen. Eine Folge ist die Versteifung der Polypeptide (siehe Kapitel 5
und [18, 115]). Es kann vermutet werden, dass der fraktale Keim dadurch fächerartig über-
wachsen wird (Diskussion dazu in Kapitel 5) und sich auf diese Weise eine Mischform ohne
Steg ausbildet. Gegebenenfalls handelt es sich also um eine Realisierung von zwei verschie-
denen Wachstumsmechanismen in einem Aggregat. TEM-Aufnahmen könnten diese These
überprüfen.
Um die Verlässlichkeit der Auswahl der geeigneten Theorie zu erhöhen, sind wiederholte
Tests mit Experimenten anderer Zusammensetzung nötig. Aus diesen Daten sollte ein uni-
versell gültiges Parametertupel bestimmt werden können. Bessere Übereinstimmungen sind
sicherlich auch durch experimentell gesicherte, pH-Wert-abhängige Daten für die Diffusion
aller beteiligten Spezies zu erreichen. Das gilt insbesondere für das Phosphat. Wahrscheinlich
können NMR-Techniken diesen Untersuchungsprozess stark beschleunigen. Darüber hinaus
würde der Nachweis kolloidaler Teilchen, vielleicht mit ortsaufgelöster UV/VIS-Absorptions-
spektroskopie, die Auswahl des richtigen Modells erleichtern. Die Analyse der neueren Mo-
delle zur Liesegang-Bildung steht auch noch aus und gibt unter Umständen wichtige Impulse.
Ausgehend von diesen Ergebnissen ist zu erwarten, dass eine numerische Analyse des Dop-
peldiffusionsversuchs mit großen Problemen verbunden sein wird. Die oben beschriebene,
gegebenenfalls vorhandene metastabile Phase sollte Berücksichtigung finden. Dem entspre-
chend nimmt die Anzahl freier Parameter deutlich zu, die Rechnungen könnten numerisch
instabil werden und verlieren die Eindeutigkeit der Lösungen.
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5 Fächerartiges Wachstum von
Fluorapatit-Gelatine-Nanokompositen
Bei der Betrachtung der Aggregate aus dem Standardversuch fällt eine bislang unerkannte
Fraktion ins Auge. Oft besteht nahezu die gesamte Population der C-Bänder aus diesen Ag-
gregaten (vergleiche dazu auch die rechte Seite der Abbildung 4.1 auf Seite 29), in geringer
Konzentration werden sie allerdings auch in den anderen Bändern gefunden. Damit stehen sie
im Gegensatz zu den bekannten, fraktal gewachsenen Aggregaten, die den Hauptteil der P-
und M-Bänder darstellen. Diese neu beobachteten Aggregate gehorchen nicht dem bereits er-
läuterten, fraktalen Wachstumsschema und bilden eine von geraden Formen beherrschte Mor-
phologie aus. Dabei belegen röntgenpulverdiffraktometrische Untersuchen, dass auch bei den
neu gefundenen Aggregaten die anorganische Fluorapatit ist (Abbildung 5.1).
In diesem Kapitel werden zunächst die äußere Morphologie und innere Architektur im Ver-
gleich zu den fraktalen Aggregaten erklärt. Daran schließt sich eine Interpretation des unge-
wöhnlichen Wachstums durch atomistische Computersimulationen an.
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Abbildung 5.1: Röntgenpulverdiffraktogramm der getrockneten Aggregate eines C-Bandes (unter-
grundkorrigiert, oben), berechnete Röntgenpulverreflexe von Fluorapatit [166] (unten). Strahlung: Co-
Kα1, Guinier-Geometrie.
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5.1 Morphogenese des fächerartigen Wachstums
Die Morphogenese des fächerartigen Wachstums verläuft nach einem anderen Mechanismus
als das fraktale Wachstum, obwohl die Anfangs- und Endgestalt der Aggregate sehr ähnlich ist.
Um die Unterschiede zwischen beiden Mechanismen zu verdeutlichen, sind in Abbildung 5.2
jeweils sechs aufeinanderfolgende Wachstumszustände abgebildet (blaue Umrandung kenn-
zeichnet den fraktalen, rote Umrandung den neuen, fächerartigen Mechanismus).
Die entscheidenden Unterschiede zwischen der roten und der schon bekannten blauen Se-
rie können folgendermaßen beschrieben werden: Zunächst fallen die geringeren Abmessun-
gen der Aggregate ins Auge, denn im Gegensatz zu den fraktalen Aggregaten wachsen die
fächerartigen Aggregate selten zu Größen von mehr als 20 µm heran. In beiden Fällen sind
die Morphologien der Keime als hexagonale Prismen zu beschreiben, der Habitus ist jedoch
im Falle des neuen Wachstums deutlich gestauchter (Aspektverhältnis von ca. 2:1). Die Auf-
oder Auswachsungen beginnen an einer zentralen Ebene (roter Pfeil), die in der Mitte nor-
mal zur Längsachse des Keims liegt. Daher wird der mit blauen Pfeilen markierte Steg des
fraktalen Wachstums nicht gebildet. Dabei sind die neu auf- bzw. auswachsenden Einheiten
keilförmig ausgebildet. Durch die „aufgestapelten“ Keile kommt es zu einer radialstrahlig auf-
gebauten inneren Struktur, wie in Abbildung 5.3 mit transmissionselektronmikroskopischen
(TEM) Aufnahmen eines mit der Ultramikrotomtechnik erstellten Schnittes gezeigt wird. Die
Detailaufnahme zeigt die Lage der organischen Komponente in Form von längsgestreckten
Strukturen innerhalb der Keile. Diese Strukturen verlaufen nicht parallel zueinander, sondern
bilden einen spitzen Winkel und scheinen einem zentralen Punkt zu entspringen, der in der
Verwachsungsebene liegt. Der Durchmesser der organischen Bereiche beträgt mehr als der
Durchmesser eines Tropokollagenmoleküls (etwa 1,5 nm). Aus diesem Grund liegt die dort
vorhandene Gelatine wahrscheinlich in Form von Fibrillen vor.
Im Gegensatz zu den runden und „weichen“ Formen der fraktalen Aggregate (als Schnitt
in Abbildung 2.7 auf Seite 18 wiedergegeben), sind alle aufwachsenden Einheiten der fächer-
artigen Aggregate von geraden Kanten und ebenen Flächen begrenzt. Die Basisflächen der
Untereinheiten parkettieren die Oberfläche mit einem groben hexagonalen Muster, ganz im
Gegensatz zu den beim fraktalen Wachstum entstehenden, immer feiner werdenden Oberflä-
chenstrukturen. Wegen dieser eher radialstrahligen Morphogenese wird auch kein torusför-
miger Hohlraum um den Keim gebildet, das Innere des Aggregats wird in diesem Falle eher
vollständig mit Kompositmaterial ausgefüllt. Die zentrale Ebene der fächerartig gewachsenen
Aggregate ist radial strukturiert, das hexagonale Grundmotiv bleibt erhalten. Das Bruchbild
in Abbildung 5.4 weist eine gröbere Struktur auf als vergleichbare Brüche (z. B. Abbildung
2.6, Seite 17) fraktaler Aggregate. Zusammenfassend lässt sich der Charakter des neu gefun-
denen Wachstumsschemas als eher „hart und kristallographisch“ bezeichnen, im Gegensatz
zum „biologischen und weichen“ Charakter der fraktalen Aggregate.
Über diese Archetypen des Wachstums hinaus sind Mischformen aus beiden Wachstums-
mechanismen zu beobachten, insbesondere in den mittleren Bändern. Dabei handelt es sich
um Aggregate, welche die charakteristischen Eigenschaften beider Wachstumsmechanismen
enthalten. Abbildung 5.5 zeigt zwei Aggregate, die sowohl über den für das fraktale Wachs-
tum typischen Steg – der allerdings deutlich kürzer ausfällt – verfügen, als auch über die
charakteristische hexagonale Parkettierung der Endflächen der fächerartigen Untereinheiten.
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5.1 Morphogenese des fächerartigen Wachstums
0 ,5  µ m0 ,5  µ m
Abbildung 5.3: TEM-Aufnahmen eines Ultramikrotomschnittes eines fächerartig gewachsenen
Fluorapatit-Gelatine-Nanokomposit-Aggregats im frühen Wachstumszustand (Stadium 2 in Abbildung
5.2). Links befindet sich die Übersicht, die rechte Aufnahme zeigt Details. Die keilförmigen Einhei-
ten sind deutlich zu erkennen. Die mit kleinen Öffnungswinkeln sichtbaren, fächerartig angeordneten
Punktreihen in den Einzelindividuen repräsentieren die organische (calcifizierte) Komponente (Gelati-
ne) des Komposits. Vergleiche dazu auch Abbildung 2.7 auf Seite 18 (fraktales Wachstum).
Abbildung 5.4: Bruchbild (REM) der Verwachsungsebene eines fächerartigen Aggregats (etwa Stadi-
um 4 in Abbildung 5.2). Die Bruchebene liegt in der Mitte des Aggregats normal zur Längsachse und
weist eine vergleichsweise grobe Bruchstruktur auf
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Abbildung 5.5: REM-Aufnahmen von Mischformen des fächerartigen und fraktalen Wachstums, ent-
sprechend Stadium 3 in Abbildung 5.2. Die Hantelstege sind gegenüber dem rein fraktalen Wachstums-
mechanismus verkürzt und die Oberfläche ist grob hexagonal parkettiert.
5.2 Molekulardynamische Simulation
In den Bändern, die nahe der Calciumionenquelle entstehen (C-Bänder), finden sich bevor-
zugt die fächerartigen Aggregate, nahe der Phosphationenquelle eher die fraktalen Aggregate
(M- und P-Bänder). Während des Doppeldiffusionsversuchs werden diese Orte noch vor der
Bildung der Liesegang-Bänder von den entsprechenden Ionen durchsetzt. Weiterhin scheint
die Annahme gerechtfertigt, dass auch während des Wachstums der Bänder eine hohe Kon-
zentration der entsprechenden Ionen vorliegt. Zudem belegen experimentelle Untersuchun-
gen, dass Calciumionen die mechanische Steifigkeit von Kollagenmolekülen drastisch erhö-
hen [167–169]. Es ist also anzunehmen, dass die von Calciumionen versteiften Polypeptide
für das von geraden Strukturen charakterisierte fächerförmige Wachstum verantwortlich sind.
Kawska und Zahn untersuchten mit Mittel der atomistischen Computersimulation [115],
wie ein Calcium- oder Phosphation in wässriger Lösung mit dem tripelhelicalen Teil eines
Kollagenmoleküls wechselwirkt und welche Auswirkungen daraus auf die Formentwicklung
des Proteins resultieren. Die Faserproteine wurden dabei durch ein atomistisches Modell von
drei (Glycin-Prolin-Hydroxyprolin)12-Polypeptidsträngen beschrieben, deren Wechselwirkun-
gen mit den Ionen und den umgebenden Wassermolekülen durch empirische Potentialfunktio-
nen berechnet wurden [170, 171].
Mithilfe eines Algorithmus [172, 173] zur Bestimmung der möglichen Adsorptionsstellen
konnte aus 100 unabhängigen Aggregationsexperimenten eine kleine Zahl charakteristischer
Anlagerungspositionen isoliert werden. Diese unterscheiden sich drastisch bezüglich der ein-
gelagerten Ionenspezies.
Die Calcium-Ionen bilden ionische Bindungen mit den Sauerstoffatomen der Carbonylgrup-
pen des tripelhelicalen Polypeptids und mit den Seitengruppen der Prolin bzw. Hydroxyprolin-
Aminosäurereste (Abbildung 5.6). Obwohl es dabei zur Spaltung von Wasserstoffbrücken zwi-
schen den einzelnen Peptidsträngen des triplehelicalen Faserproteins kommt, resultiert nur ei-
ne sehr lokale Konformationsänderung des Proteins, während die übergeordnete gestreckte
Struktur der Tripelhelix keine Veränderungen aufweist.
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Abbildung 5.6: Links: Tripelhelicales Polypeptidmodell einschließlich einer mindestens 1,2 nm di-
cken Solvatumgebung (ca. 5000 Wassermoleküle) und eines adsorbierten Calciumions (dunkelblau).
Die gelben Streifen markieren jeweils den Verlauf der drei Peptidstränge des Faserproteins. Mitte:
Simulationsmodell ohne Solvathülle. Rechts: Ausschnittvergrößerung der Adsorptionsstelle. Calcium
bildet ionische Bindungen (violette Linien) zu Sauerstoff-Funktionen des Proteins (dCa  O  2,3 Å)
und einigen Wassermolekülen (grün hervorgehoben Sauerstoff, dCa  O  2,7 Å). Weiß: Wasserstoff;
rot: Sauerstoff; grau: Kohlenstoff; hellblau: Stickstoff; dunkelblau: Calcium.
Dieser Befund steht in unmittelbarem Gegensatz zur Wechselwirkung mit Phosphationen.
Die Phosphationen bilden zwei bis drei Wasserstoffbrücken mit den Seitengruppen des Hy-
droxyprolins und vereinzelt auch mit einer der Aminogruppen aus. Bei einer Anlagerung über
nur wenige Wasserstoffbrücken hat das laterale Phosphation nur einen geringen Einfluss auf
die Struktur des Faserproteins. In etwa 50 % der durchgeführten Simulationen führte die Ad-
sorption jedoch zu einer starken Deformation des Polypeptids. Ein derartiger Fall ist in Ab-
bildung 5.7 für die Anlagerung eines PO3-4 -Ions illustriert. Durch die Ausbildung von drei
Wasserstoffbrücken resultiert eine lokale Vekrümmung des Faserproteins, welche eine globale
Verbiegung der zuvor gestreckten Anordnung der Tripelhelix zur Folge hat. Untersuchungen
zur Aggregation von HPO2-4 -Ionen zeigten ebenfalls eine laterale Anlagerung mit Tendenz zur
Deformierung des Polypeptids.
Die Tendenz zur Einlagerung der Calciumionen in die organische Matrix ist stark. In allen
numerischen Experimenten lagert sich das Calciumion in das Polypeptid ein, jedoch in nur
52 % der Fälle lagert sich das Phosphation an. Wird das oben beschriebene Experiment anstatt
mit einzelnen Ionen mit mehreren Calcium-, Phosphat- und Fluoridionen in zufälliger Abfolge
nacheinander durchgeführt, bildet sich ein amorpher Calcium-Phosphat-Fluorid-Cluster um
die Tripelhelix. Calciumionen lagern sich bevorzugt an, so dass der Cluster tendenziell eine
positive Nettoladung (im Maximalfall +8) zeigt [21]. Bezeichnenderweise werden dabei die
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Abbildung 5.7: Wie Abbildung 5.6, jedoch mit Anlagerung eines Phosphations. Um die Sichtbarkeit
zu verbessern, wurden nur die Wasserstoffbrücken zwischen dem Phosphation und dem Polypeptid
(dO  H  1,3 Å) mit violetten Linien hervorgehoben. Obwohl drei Hydroxyprolin-Phosphat Brücken
vorliegen, sind nur zwei der drei Stränge der Tripelhelix an der Bindungssituation beteiligt. Die so
induzierten einseitigen Zugspannungen verursachen eine Biegung des zuvor gestreckten tripelhelicalen
Polypeptids. Weiß: Wasserstoff; rot: Sauerstoff; grau: Kohlenstoff; hellblau: Stickstoff; lila: Phosphor.
einzelnen helicalen Stränge des Polypeptids ein wenig auseinandergezogen, allerdings ändert
sich am tripelhelicalen Arrangement nichts.
Im Rahmen der Gegenstromdiffusionsexperimente kommen die Kollagenmoleküle auf der
Seite des C-Bandes zunächst mit Calcium- und Chloridionen in Kontakt, während die Phos-
phationen erst später dorthin gelangen. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass be-
reits vor der eigentlichen Nukleation von Nano-Apatit eine große Zahl von Calcium-Ionen in
das Faserprotein eingelagert werden. Die Chloridionen bleiben in Lösung und nehmen kei-
nen merklichen Einfluss auf die „Vorstrukturierung“ der Kollagenmoleküle. Analog zu den
Chlorid-Ionen zeigen auch die als Gegenionen zu den Phosphat- und Fluorid-Ionen auf der
anderen Seite der Reaktionszelle eingesetzten Natrium-Ionen keinen Einfluss auf die Kolla-
genmoleküle. Die Fluorid-Ionen assoziieren nach den molekulardynamischen Untersuchun-
gen über jeweils eine einzelne Wasserstoffbrücke, allerdings ohne signifikanten Effekt auf die
tripelhelicale Anordnung der Faserproteine. Diese Ionen erfahren jedoch einen Diffusionswi-
derstand, da sie bei der Annäherung an das Makromolekül dessen dicht gepackte Solvatschale
durchdringen und umstrukturieren müssen.
5.3 Diskussion
Aus dem Calciumionenreservoir diffundieren Ionen durch das Gel und lagern sich in den Be-
reichen nahe der Calciumquelle verstärkt in die tripelhelicalen Bereiche der Polypeptide ein.
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Abbildung 5.8: Schematische Darstellung der Ordnung der Fibrillen im fraktalen (links) und im fä-
cherartigen (rechts) Keim. FO bezeichnet die Isolinien der Energie, welche bei der Umorientierung eines
Dipols aus einer Anordnung parallel zur Längsachse des Keims in die Feldrichtung gewonnenen wird.
Durchgezogene Pfeile symbolisieren die Fibrillen innerhalb, gebrochene Linien die Fibrillen außerhalb
des Festkörpers. Links: ¬, ­ und ® kennzeichnen die Bereiche des Keims, in denen sich die organi-
sche Komponente grundsätzlich verschieden anordnet. Durch die stark divergenten elektrostatischen
Felder in Kantennähe werden die phosphatimprägnierten, flexiblen Fibrillen im Bereich ­ gekrümmt.
SO weist auf den Bereich hin, wo in späteren Stadien der Steg zurückbleibt. Rechts: Die durch Calciu-
mimprägnierung versteiften Fibrillen verbleiben trotz der divergenten elektrostatischen Felder an den
Kanten gestreckt. Durch den Einfluss des Dipolfelds nimmt jedoch der Winkel zwischen Fibrille und
Längsachse des Keims in Richtung Kante zu. KO kennzeichnet die Verwachsungsebene.
Das Gleichgewicht zwischen den repulsiven elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen
den eingelagerten Ionen einerseits und dem Energiegewinn durch ihre Einlagerung in die Tri-
pelhelix andererseits bestimmen den mittleren Abstand der Calcium-Ionen. Dieser Abstand
nimmt maximale Werte an, wenn die imprägnierte Tripelhelix gestreckt ist, denn in diesem
Zustand ist die Gesamtenergie der imgrägnierten Helix minimal. Daraus resultiert die mecha-
nische Versteifung einzelner tripelhelicaler, calciumimprägnierter Makromoleküle.
Die so versteiften tripelhelicalen Polypeptide lagern sich zu Fibrillen zusammen oder schon
während der Gelierung gebildete Fibrillen werden imprägniert. Die Biegesteifigkeit dieser
calciumimprägnierten Fibrillen ist aufgrund der steifen Tripelhelices gegenüber Fibrillen, die
nicht oder mit Phosphationen imprägniert sind, deutlich erhöht. Darauf basierend soll das Ent-
stehen des radialstrahligen Wachstums anhand des Schemas in Abbildung 5.8 erklärt werden.
Die Fibrillen des wachsenden Kompositkeims enden nicht an der Oberfläche des Aggre-
gats, sondern erstrecken sich gegebenenfalls weit in das Gel hinein (siehe dazu auch Kapitel
7). Beim Wachstum des Keims wirken die Fibrillen als „Schablone“ für die Anlagerung von
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neuem Material und so hat die Versteifung der Polypeptide entscheidende Auswirkungen auf
die Formentwicklung der Kompositaggregate. An den Bereichen nahe den Kanten zwischen
Prismen- und Basalflächen nehmen die phosphatimprägnierten, flexiblen Fibrillen eine elek-
trostatisch günstige Ausrichtung (kleine Pfeile in Abbildung 2.9 auf Seite 19) an, indem sie der
Feldrichtung an diesen Stellen möglichst folgen und dabei ihre gekrümmte Form annehmen.
Anschließend werden sie von sich neu anlagernden Nano-Einheiten in dieser Form fixiert.
Diese Möglichkeit haben die calciumimprägnierten, steifen Fibrillen nicht. Um eine energe-
tisch günstige Orientierung anzunehmen, können sie nur „als Ganzes“ ihre Ausrichtung dem
elektrostatischen Dipolfeld des Keims anpassen. Da der Energiegewinn durch Umorientie-
rung der Fibrillen (und damit die Kräfte auf die Fibrillen) direkt an den Kanten am größten
ist, nimmt der Winkel zwischen den steifen Fibrillen und der Längsachse des Keims von der
Mitte der Basalfläche in Richtung der Kanten zu.
Zusammenfassend kann das Ausbleiben der fraktalen Morphogenese und die archetypische
Ausbildung der fächerartigen Morphogenese auf die Imprägnierung mit und den ständigen
lokalen Überschuss an Calcium-Ionen in den Bändern nahe des Calciumionenreservoirs zu-
rückgeführt werden. Offensichtlich beeinflusst die Vorgeschichte des Gels vor der Nukleation
das Wachstum der Aggregate entscheidend.
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Die besonderen Formen der Apatit-Gelatine-Nanokomposite kommen aufgrund des Zusam-
menspiels der spezifischen Eigenschaften aller Komponenten zustande: Wasser, Ionen, Fest-
körper, Polypeptide. Obwohl der Massenanteil der strukturell eingebauten (im Gegensatz zur
anhaftenden oder in Hohlräumen eingeschlossenen) Gelatine nur 2,3% [12] beträgt, erweist
sich ihr Einfluss auf die Morphologie als entscheidend. Andere Gele sind nicht in der La-
ge, mit Fluorapatit diese Komposite und besondere Wachstumsformen zu bilden. Hingegen
lässt sich beobachten, dass verschiedene Typen Gelatine (von unterschiedlichen Tierarten oder
Körperteilen eines Tieres, alkalisch oder sauer hergestellt) das selbstorganisierte Wachstum
beeinflussen [31]. In diesem Abschnitt soll der Einfluss der Molekülmassenverteilung auf die
Morphologie der Kompositaggregate untersucht werden.
6.1 Experimente und Ergebnisse
Neben der Standardgelatine 300 g Bloom ( sO) werden vier weitere Schweineschwartegelatinen
verwendet, die freundlicherweise von den Deutschen Gelatine Fabriken Stoess aus Eberbach
zur Verfügung gestellt wurden. Alle stammen aus einem „Ansatz“, stellen jedoch Produkte
verschiedener Abzüge dar. So wird einerseits in Bezug auf die Aminosäurereste eine gleich
bleibende Zusammensetzung gewährleistet, gleichzeitig jedoch mit jedem späteren Abzug die
Molekülmassenverteilung hin zu kleineren Massen verändert. In dieser Arbeit werden der erste
bis vierte Abzug eingesetzt, symbolisiert durch ¬, ­, ® und ¯.
Die Verteilung der Molekülmassen der Gelatinen wurde durch die DGF Stoess folgender-
maßen ermittelt und zusammen mit den Gelatinen zur Verfügung gestellt: Die Probenlösung
wurde vor der Messung mit Natriumdodecylsulfat C12H25OSO2ONa (SDS) behandelt. SDS
trennt alle nicht kovalenten Bindungen der Proteine auf und führt so zur Separation der einzel-
nen Bruchstücke der α-Ketten voneinander [164]. Zusätzlich sind alle Makromoleküle durch
die Anlagerung von C12H25OSO2O-Ionen gleichförmig negativ geladen, woraus eine nur von
der Molekülgröße abhängige Diffusionsgeschwindigkeit resultiert. Anschließend wurde durch
Gelpermeationschromatographie die Verteilung der Molekülmassen ermittelt.
Die Molekülmassenverteilungen der Gelatinen sO und ¬ bis ¯ sind in Abbildung 6.1 ge-
zeigt. In allen Gelatinen sind durch kovalente Bindungen vernetzte Makromoleküle vorhan-
den, die eine Masse oberhalb der des Tropokollagenmoleküls (290 kDa) aufweisen. Weitere
Charakteristika, wie Gelstärke und mittlere Molekülmasse, sind in Tabelle 6.1 aufgeführt. Der
Gelatine ¯ wurde ein Teil der Gelatine ¬ beigemischt, um die großtechnische Trocknung
während der Herstellung zu ermöglichen. Das spiegelt sich deutlich sowohl in der Molekül-
massenverteilung wie auch in der Viskosität und der mittleren Molekülmasse wieder.
Die verschiedenen Gelatinen unterscheiden sich deutlich und können in eine hochbloomige
( sO, ¬, ­) und eine niederbloomige Klasse (®, ¯) eingeteilt werden. Den geringsten Anteil
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Abbildung 6.1: Molekülmassenverteilungen der Standardgelatine sO sowie der Gelatinen ¬ bis ¯.
Ausgangsmaterial: Schweineschwarte (SSW). Die Verteilungen sind in Bezug auf die Grundgesamt-
heit normiert, der davon abweichende Eindruck entsteht durch die halb logarithmische Auftragung. In
allen Gelatinen sind Oligomere vorhanden, deren Molekülmassen größer als die des Tropokollagenmo-
leküls (290 kDa) sind. Mono-, Di- und Trimere der vollständigen α-Kette werden bevorzugt ausgebildet
(Peaks bei etwa 100 kDa, 200 kDa und 300 kDa). Spätere Abzüge verschieben das mittlere Molekülge-
wicht deutlich zu kleineren Werten. In ¯ befinden sich aus prozesstechnischen Gründen Anteile von
¬, was sich im rechten Bereich des Diagramms deutlich widerspiegelt.
Tabelle 6.1: Charakteristika der Gelatinen ¬ bis ¯ (bereitgestellt von den DGF Stoess, Eberbach) und
der Standardgelatine sO. Die Werte in Klammern bezeichnen die Konzentration der Gelatine in den
Proben bzw. die Temperatur. Durch den Zusatz von Gelatine ¬ zeigt Gelatine ¯ eine höhere mittlere
Molekülmasse als Gelatine ®.
Bezeichnung in dieser Arbeit sO ¬ ­ ® ¯
Probenbezeichnung DGF Stoess 307311 307316 307319 307325
Gelfestigkeit Bloom 300 256 242 69 55
mittlere Molekülmasse Da 167346 147952 114543 64206 85709
Viskosität (6,67 %, 60) mPas 4,49 3,05 1,65 2
pH (6,67 %, 60) 5,31 5,11 5,2 5,07
Leitfähigkeit (1%, 30) µScm 138 191 266 464
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an niedermassigen Molekülen enthält die Standardgelatine, die auch die höchste Gelfestigkeit
aufweist.¬ zeigt eine relativ gleichförmige Verteilung der Molekülmassen, allerdings deutlich
weniger Moleküle mit großen Massen als im letzten Fall. Der hohe Anteil schwerer (und
damit langer) Moleküle und vollständig intakter α-Ketten verursacht eine hohe Gelfestigkeit.
Auch­ zeigt eine recht gleichförmige Massenverteilung, jedoch mit ausgeprägter Tendenz zu
kleineren Fragmenten. Die Gelfestigkeit dieser Gelatine weist immer noch einen hohen Wert
auf.
Der Sprung zur Gelatine ® ist signifikant; hier liegen nur sehr wenige große Moleküle vor,
mehr als die Hälfte besitzt eine Masse von kleiner 64 kDa, woraus eine geringe Gelfestig-
keit resultiert. Die Verwendung dieser Gelatine erwies sich als problematisch, da große Teile
des Gels in Lösung gehen.1 Oft bricht der Pfropfen unter dem hydrostatischen Druck der
(aus technischen Gründen immer geringfügig unterschiedlich befüllten) Reservoire und in je-
dem Fall kommt es zu Auflösungserscheinungen an den Rändern. Die Liesegang-Bänder der
Versuche mit Gelatine ®, bei denen der Pfropfen während der gesamten Versuchsdauer die
Reservoire trennt, können nicht voneinander separiert werden und wurden gemeinsam aufbe-
reitet. Aus diesem Grund sind in den folgenden Abbildungen für diese Gelatine keine Bilder
der C-Bänder gezeigt. Darüber hinaus wurden die Gelpfropfen der Gelatinen ® und ¯ mit
einer erhöhten Peptidkonzentration von 12,5 Gew.-% hergestellt. Im Gegensatz zu Gelatine
® konnte so mit der Gelatine ¯ ein stabiler Pfropfen hergestellt werden, mit dem sich die
Doppeldiffusionsversuche ohne größere Probleme durchführen ließen.
Um einen möglichen Einfluss der Gelatinematrices auf die Morphologie der Kompositag-
gregate zu untersuchen, wurden zwei Versuchsserien durchgeführt. Bei der ersten Serie betrug
die Versuchsdauer 5 Tage, bei der zweiten 20 Tage. Beiden Serien wurden mit den Gelatinen
¬ bis¯ sowie sO durchgeführt. In jeder Serie wurden jeweils zwei identische Experimente mit
jeder Gelatine angefertigt und parallel dazu jeweils ein Versuch mit der Standardgelatine sO
durchgeführt. Bei den 20 Tage dauernden Versuchen wurde Natriumfluorid verzögert nach 18
Stunden hinzugegeben, die Lösungen der 5 Tage dauernden Versuche enthielten den Fluori-
danteil schon zu Beginn; sonstige Versuchsdetails und die Aufbereitung der Produkte können
dem Abschnitt 3.1 entnommen werden.
In allen Experimenten wurde die Entwicklung von Liesegang-Bändern beobachtet, wobei
deren Ränder mit abnehmender Gelfestigkeit ausgewaschener wirkten. Die Lage der Bänder
veränderte sich von Gel zu Gel, eine Tendenz war jedoch nicht erkennbar. Die rasterelek-
tronenmikroskopischen Aufnahmen der gewaschenen und getrockneten Festprodukte zeigen
signifikante Unterschiede (Abbildungen 6.2 bis 6.5).
1Das passiert entsprechend der sogenannten Hofmeister-Reihe [174] auf der Seite der Calcium-Quelle. Calci-
umionen liegen in dieser Reihe auf der „chaotropen“ Seite, verbessern also die Löslichkeit von Proteinen.
Hydrogenphosphat- und Fluoridionen sind im neutralen Bereich zu finden und weisen einen geringen Ein-
fluss auf die Löslichkeit auf.
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Abbildung 6.2: REM-Aufnahmen von Aggregaten aus C-Bändern nach 5 Tagen. Die Morphologien
sind mit abnehmender mittlerer Molekülmasse gröber strukturiert. Da die C-Bänder von® nicht separat
aufgearbeitet werden konnten, ist diese Probe hier nicht gezeigt. Der Maßbalken entspricht 5 µm.
Weiterhin stellt sich die Frage, ob die Molekülmassenverteilung einen Einfluss auf die Zeit-
abhängigkeit der Gesamtmasse der Aggregate nimmt. Um das zu untersuchen, wurde eine
zeitaufgelöste Reihe von Doppeldiffusionsversuchen mit Versuchsdauern von 4, 8, 12, 20 und
28 Tagen durchgeführt (Fluorid wurde ca. 18 Stunden verzögert hinzugefügt, ansonsten fan-
den die Standardbedingungen Anwendung). Bei diesen Versuchen wurden nur die Gelatinen
benutzt, die ein stabiles Gel bilden ( sO, ¬ und ­). Nach dem Waschen und Trocknen der
festen Reaktionsprodukte wurden die Gesamtmassen aller Bänder jedes Doppeldiffusionsex-
periments durch Differenzwägung bestimmt. In Abbildung 6.6 sind die Gesamtmassen der
72
6.1 Experimente und Ergebnisse
A
bb
ild
un
g
6.
3:
R
E
M
:T
yp
is
ch
e
M
or
ph
ol
og
ie
n
vo
n
A
gg
re
ga
te
n
au
s
P-
B
än
de
rn
na
ch
5
Ta
ge
n
R
ea
kt
io
ns
ze
it.
M
it
ab
ne
hm
en
de
rm
itt
le
re
rM
ol
ek
ül
-
m
as
se
w
ir
ke
n
di
e
A
gg
re
ga
te
gr
öb
er
.N
ac
h
de
m
fr
ak
ta
le
M
ec
ha
ni
sm
us
ge
w
ac
hs
en
e
A
gg
re
ga
te
si
nd
nu
r
in
s O
zu
be
ob
ac
ht
en
,b
ei
¬
bi
s
¯
is
td
er
St
eg
ve
rk
ür
zt
.¯
ze
ig
tz
ud
em
ni
ch
tg
la
tte
,a
us
ge
w
as
ch
en
w
ir
ke
nd
e
O
be
rfl
äc
he
n.
D
er
M
aß
ba
lk
en
en
ts
pr
ic
ht
5
µm
.
73
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Abbildung 6.4: REM: Morphologie von Kompositaggregaten aus C-Bändern nach 20 Tagen Reakti-
onszeit. Mit abnehmender mittlerer Molekülmasse erwecken die Aggregate den Eindruck von geringer
werdender Organisation. In den mit Gelatine sO erzeugten Proben sind fast ausschließlich fächerar-
tige Kompositaggregate zu sehen. Gelatine ¬ erzeugt büschelige Kristallformationen, bei denen es
sich um an der Taille gebrochene, sehr dünne, garbenförmige Anordnungen handeln könnte (verglei-
che auch Abbildung 4.2 pH 2 auf Seite 30). ­ bringt anstatt des fächerartigen Morphologie Nadeln
und gestauchte, kleine Individuen mit Verwachsungen hervor. ¯ unterdrückt die Selbstorganisation
vollständig und die Kristalle machen einen faserigen Eindruck. Da die C-Bänder von ® nicht separat
aufgearbeitet werden konnten, ist diese Probe hier nicht gezeigt. Der Maßbalken entspricht 5 µm.
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Abbildung 6.6: Gesamtmasse der Aggregate in Abhängigkeit von der Versuchsdauer (Gelatinen sO,¬,
­). Die Ausgleichgerade (durchgezogene Linie) beschreibt die Zeitabhängigkeit der Gesamtmasse der
Aggregate für alle Gelatinen näherungsweise (a=2,31132 mg; b=2,5583 mgd ).
Aggregate über ihrer Reaktionsdauer aufgetragen. Dabei fällt auf, dass sich alle drei Ver-
suchsreihen näherungsweise mit einem linearen Zusammenhang zwischen Zeit und integraler
Masse beschreiben lassen.
6.2 Diskussion
Der Entstehungsort der Liesegang-Bänder hängt nur von der Diffusionsgeschwindigkeit der
Ionen und der Reaktionsbarriere ab (Kapitel 4, [111]). Insbesondere hängt die Diffusionsge-
schwindigkeit von Ionen in Gelen vom Durchmesser und Volumenanteil, jedoch nicht von der
Länge der Makromoleküle ab [117, 175–177]. Folglich sollte die Molekülmassenverteilung
eines Gelatinegels keinen direkten Einfluss auf die Entstehungsorte der Liesegang-Bänder ha-
ben, so lange der Volumenanteil der Polypeptide konstant bleibt und die Polypeptide größten-
teils als Tripelhelices vorliegen. Dieser Fall liegt in den Fällen sO, ¬, ­ vor.
Trotzdem verändert sich der Entstehungsort der Liesegang-Bänder deutlich von Gelatine
zu Gelatine, was auf veränderte Nukleations- und Reaktionsbedingungen hinweist. Deshalb
scheint es wahrscheinlich, dass sich die Gelatinegele nicht nur in der Molekülmassenvertei-
lung unterscheiden, sondern auch durch den inneren Ordnungsgrad der Makromoleküle, z. B.
durch den Anteil der nichthelicalen Bereiche am Makromolekül und innerhalb des Moleküls
getrennte Peptidbindungen. Neben den veränderten Umgebungen bei der Ein- und Anlagerung
von Ionen (siehe Kapitel 5) würde die gestörte Tertiärordnung der Polypeptide die Bildung ei-
ner Quartärordnung (Fibrillen) erheblich erschweren bzw. nur in geringem Maße erlauben.
Deshalb ist zu erwarten, dass die Gelatinen mit geringem mittlerem Molekülgewicht weniger
und kürzere Fibrillen ausbilden können als die schonend hergestellten Gelatinen.
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In den Experimenten wurde beobachtet, dass die mittlere Molekülmasse der Polypeptide
einen starken Einfluss auf die Ausbildung des fraktalen sowie fächerartigen Wachstums der
Kompositaggregate sowohl in den C- wie auch in den P-Bändern nimmt. Die Form der Aggre-
gate aus den C-Bändern reagiert empfindlich auf die verringerte mittlere Molekülmasse der
Polypeptide. Die wohlorganisierten Aggregate mit einer schmalen Größen- und Formvertei-
lung aus den Abbildungen 6.2 sO und 6.4 sO entwickeln sich tendenziell zu einer vergleichs-
weise wenig strukturierten Masse (Abbildungen 6.2¯ und 6.4¯). Im Falle der P-Bänder lässt
sich eine andere Entwicklung feststellen. Der Einfluss der geringer werdenden mittleren Mo-
lekülmasse führt nicht zu einer Unterdrückung des selbstorganisierten Wachstums. Stattdessen
ändert sich die Morphologie der Aggregate. Als allgemeine Tendenz lässt sich feststellen, dass
in der Reihe sO nach¯ immer gröbere Strukturen beobachtet werden und „geradlinig“ verlau-
fende Strukturen (im Gegensatz zu den „runden“ Formen des fraktalen Wachstums) immer
mehr bevorzugt werden. Das schlägt sich manchmal in eher nadeligen (® in Abbildung 6.5)
und manchmal in eher fächerartigen Strukturen (­,®,¯ in Abbildung 6.3) nieder. Zusätzlich
ermöglicht die Gelatine ­ neuartige Formen, die in ihrem Aussehen an Korallen erinnern.
Besonders interessant ist die Abbildung 6.5 ¯. Die dort abgebildete, fraktal gewachsene
Halbhantel mit verkürztem Steg kann von Zeit zu Zeit gefunden werden. Obwohl es sich bei
® um einen früheren Abzug handelt und in Gelatine ¯ der Anteil von Molekülen mit kleinen
Massen größer ist, können dort keine Aggregate gefunden werden, die nach dem fraktalen
Schema gewachsen sind. Wahrscheinlich ermöglichen die in Gelatine¯ hinzugemischten lan-
gen und in ihrer Tertiärordnung relativ ungestörten Polypeptide die Entwicklung des fraktalen
Wachstums, da sich genügend viele und ausreichend lange Fibrillen ausbilden können. Da in
Gelatine ® diese langen Moleküle fehlen, können auch keine fraktalen Aggregate beobach-
tet werden, da die fraktale Selbstorganisation ohne die zu Fibrillen organisierte, organische
Komponente nicht möglich ist.
Darauf basierend lässt sich die These formulieren, dass die reduzierte Länge und gestörte
Tertiärordnung der Makromoleküle die Ausbildung der Quartärordnung (Bildung von Fibril-
len) erschweren. Da Fibrillen jedoch für die Ausbildung des fraktalen und des fächerartigen
Wachstums eine grundlegende Bedeutung haben, können diese Wachstumstypen mit Gela-
tinen, die wenig lange Makromoleküle haben, schlecht oder nicht realisiert werden. Dieser
Zusammenhang unterstreicht die essentielle Bedeutung von Fibrillen für den fächerartigen
und den fraktalen Wachstumsmechanismus. Allerdings scheint die Molekülmassenverteilung
(und damit der Ordnungsgrad der Polypeptide) keinen starken Einfluss auf die Reaktionsge-
schwindigkeit zu besitzen.
Zusammenfassend lassen sich zwei Regeln formulieren:
ß Lange Polypeptide in der Gelatine sind für die Entwicklung des selbstorganisierten
Wachstums, insbesondere des fraktalen, essentiell.
ß Je kleiner die mittlere Molekülmasse einer Gelatine ist, desto weniger bilden sich ge-
krümmte Strukturen aus.
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7 Rasterkraftmikroskopie an Kompositkeimen
Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen dünner Lamellen der Apatit-Gelatine-
Komposite zeigen, dass sich Teile der organischen Komponente zu Fibrillen zusammenlagern,
die aus dem Inneren des Kompositaggregats in Richtung Aggregatoberfläche drängen. Deren
bevorzugte Verlaufsform teilt den Keim in die Bereiche ¬, ­ und ® (siehe auch Abbildung
2.7, links, auf Seite 18) [14, 26].
Ein Tropokollagenmolekül weist eine Länge von etwa 300 nm auf. Schon wenige aneinan-
dergelagerte Moleküle könnten Fibrillen bilden, die über die Oberfläche hinaus weit in das
Gel hinein reichen. Ihre beim Trocknen zusammengeballten Reste bilden möglicherweise die
in Abbildung 7.1 (vergleiche auch Abbildung 2.7, rechts, auf Seite 18) sichtbaren Reihen
rundlicher Formen auf der Oberfläche der Kompositaggregate. Hierfür spricht, dass die feinen
Linien (die Fibrillen) oft in einer dieser „Blasen“ enden, wie auf der rechten Seite in Abbil-
dung 7.1 deutlich sichtbar wird. Dem zufolge wäre die Oberfläche der getrockneten Aggregate
mit organischen Molekülen belegt.
Zur Analyse der Oberflächen der Prismenflächen wurde die Rasterkraftmikroskopie (AFM)
verwendet, mit deren Hilfe folgende Fragestellungen untersucht wurden:
ß Welche Form weist die Oberfläche des organischen Belags auf?
Abbildung 7.1: TEM-Aufnahmen von dünnen Lamellen (Präparation mittels FIB) zeigen den Verlauf
der Fibrillen. Links: Im Bereich ­ sind die gekrümmten Fibrillen deutlich als dunkle Linien zu er-
kennen. Rechts: Die Detailaufnahme aus dem Bereich ® zeigt die Fibrillen als weiße Linien. An der
Oberfläche enden sie mehrheitlich in „Blasen“, bei denen es sich um beim Trocknen zusammengeball-
te Polypeptide handeln könnte. Beim Vergleich der beiden Bilder wird deutlich, dass die Durchmesser
der Fibrillen im linken Bild (Bereich ­) einen deutlich größeren Durchmesser aufweisen als die rechts
abgebildeten (Bereich ®).
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ß Welche Topologie zeigt die Kompositoberfläche unter dem organischen Belag?
ß Können die Durchstoßpunkte der Fibrillen durch die Oberfläche des Komposits identi-
fiziert werden? Wie sind diese auf der Oberfläche verteilt und welche Form weisen sie
auf?
7.1 Rasterkraftmikroskopische Untersuchungen der
Prismenflächen
Rasterkraftmikroskopische Untersuchungen an den Prismenflächen der Apatit-Gelatine-Na-
nokomposite wurden bereits vor einigen Jahren durchgeführt [26], die Untersuchungsobjekte
waren jedoch ausschließlich unbehandelte, getrocknete Aggregate, deren Oberflächen nicht
mit hoher Auflösung sichtbar gemacht werden konnten. Die hier vorgestellten Untersuchungen
gehen darüber hinaus. Zum einen werden die Oberflächenstrukturen unbehandelter Keimag-
gregate erstmals mit einer Auflösung im Nanometerbereich sichtbar gemacht, in einem weite-
ren Schritt wird die Oberfläche der Keime mit NaOCl-Lösung von organischen Komponenten
befreit und vermessen.
Als Ausgangsmaterial kam eine Charge zum Einsatz, die eine besonders hohe Dichte an
größeren Keimen aufwies. Die Probe wurde von Jana Buder zur Verfügung gestellt und unter
folgenden Bedingungen hergestellt: Das Konzentrationsverhältnis Ca:P:F in den Vorratslösun-
gen betrug 5:5:1, das Fluorid wurde verzögert hinzugefügt, der anfängliche pH-Wert des Gels
betrug 5,0, der Versuch dauerte 21 Tage. Die Probenpräparation der unbehandelten bzw. mit
NaOCl-Lösung behandelten Proben ist im Abschnitt 3.3.2 beschrieben.
Abbildung 7.2 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Kompositproben nach
Entfernung der organischen Beläge. Die Aggregate liegen weitgehend einzeln, sind in das Ein-
bettmittel eingesunken und zeigen keine Auflösungserscheinungen. Elektronenmikroskopisch
scheint die Oberfläche der Keime unverändert glatt, eine Unterscheidung von unbehandelten
Keimen ist mit dieser Methode nicht möglich.
Zur Dokumentation der Oberflächen folgen insgesamt vier Abbildungen aus rasterkraft-
mikroskopischen Messungen, jeweils eine Aufnahme von der Mitte (Bereich ®) und vom
Endbereich (Bereich ­), sowohl im unbehandelten Fall (Abbildung 7.3 und 7.4) als auch
nach Entfernung des Belags (Abbildung 7.5 und 7.6). Die unbehandelten Proben sind in die-
sem Kapitel mit grünen Balken markiert, die mit NaOCl behandelten mit gelben Balken. Die
Graphiken und die mathematischen Operationen wurden mit dem frei verfügbaren Programm
Gwyddion angefertigt [178]. Jede Abbildung enthält drei Bilder; die Übersichtsaufnahme AO,
die Detailaufnahme BO und die Fast-Fourier-Darstellung der detaillierten Aufnahme CO. Dabei
dient die Übersichtsaufnahme zur Orientierung, der jeweils eingezeichnete (perspektivisch zur
Raute verzerrte) quadratische Rahmen kennzeichnet den Ort der Detailaufnahme.
Die Detailaufnahmen BO sind korrigiert, indem die Fläche (maximal) dritten Grades mit der
minimalen Fehlerquadratsumme abgezogen wurde. Ohne diese Korrektur sind die abgebilde-
ten Merkmale kaum sichtbar zu machen. In jedem Fall wurde mit dem Augenschein geprüft,
dass diese Flächen keine offensichtlichen Merkmale der physikalischen Oberfläche enthalten.
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Abbildung 7.2: REM-Aufnahmen von eingebetteten Komposit-Keimen nach 20-minütiger Behand-
lung mit NaOCl-Lösung. Links: Die Kompositaggregate sind unabhängig und homogen verteilt.
Rechts: Die Oberfläche der teilweise in das Einbettmittel eingesunkenen Aggregate erscheint glatt und
intakt. Vor der Untersuchung wurde die Probe nicht beschichtet. Mikroskopiermodus: LowVac.
Um die der Oberflächentopologie nicht entsprechenden, hochfrequenten Anteile (das Rau-
schen) der Detailaufnahme zu vermindern, stehen mehrere Techniken zur Verfügung. Da die
Rauschminderung unter Benutzung der Fast-Fourier-Transformation (FFT) einen klar defi-
nierten, nachvollziehbar darstellbaren und mathematisch umkehrbaren Weg darstellt, wurde
diese z. B. dem populären Gauß-Filter vorgezogen. In diesem Verfahren wird eine zweidimen-
sionale Fast-Fourier-Transformation mit den Höhenkoordinaten durchgeführt [137]. In der
sich ergebenden reziproken (wiederum flächenhaften) Darstellung ( CO) befinden sich hochfre-
quente Anteile weit vom Zentrum entfernt, niederfrequente in dessen Nähe. In dieser Fläche
wird eine Maske (siehe Markierungen) um das Zentrum definiert und der Inhalt der Maske
rücktransformiert. Die in der FFT-Darstellung sichtbaren, horizontalen und vertikalen Lini-
en sind nicht durch topologischen Merkmale der Oberflächen hervorgerufen, sondern entste-
hen als mathematisches Artefakt aufgrund der quadratischen Begrenzungen des Scanbereichs
während der Transformation. Deshalb werden sie für die Rücktransformation ausgeschlossen.
Zusätzlich kann es noch zu Artefakten kommen, die durch durch unterschiedliche Höhen par-
alleler Linescans hervorgerufen werden. Diese Fehler sind mit der Scanrichtung korreliert (in
Richtung des Scans oder normal dazu) und können so identifiziert werden.
Aus den Abbildungen geht unmittelbar hervor, dass die Oberflächen durch die Behandlung
mit NaOCl deutlich verändert werden. Wahrscheinlich wurde der organische Belag vollstän-
dig entfernt und die Aufnahmen stellen die „echten“ Oberflächen der Festkörper dar. Dafür
spricht insbesondere, dass sich die Oberflächen von gleichförmigen, statistisch homogenen
Hügellandschaften zu ebenen Flächen mit monolithisch herausragenden Merkmalen verän-
dern. Deren teils anisotrope Gestalt und weder parallele noch normale Ausrichtung in Bezug
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Abbildung 7.3: AFM-Höhenaufnahmen des Bereichs ® der Prismenfläche eines fraktalen Keims. AO:
Übersichtsaufnahme des Aggregats. Der grün eingezeichnete, quadratische Bereich ist durch die per-
spektivische Darstellung zu einer Raute verzerrt und der rote Pfeil markiert die Richtung der hexago-
nalen Achse des Keims. BO: Detailaufnahme des grün berandeten Bereichs in AO. Das „Rauschen“ der
Messung wurde durch einen FFT-Filter vermindert. Der rote Pfeil symbolisiert die Richtung der hexa-
gonalen Achse des Keims. Es zeigt sich eine homogene „Hügellandschaft“. CO: FFT-Darstellung des
grünen Bereichs in AO. Bild BO ist die Rücktransformation des Inneren des roten Kreises.
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Abbildung 7.4: AFM-Aufnahmen des Bereichs ­ einer Prismenfläche eines nicht behandelten, frak-
talen Keims. Es gelten sinngemäß die Erklärungen zu Abbildung 7.3. Das diagonale Maximum (blaue
Pfeile) in der FFT-Darstellung CO verläuft normal zur Scanrichtung und deshalb handelt es sich bei
dieser Erscheinung höchstwahrscheinlich um ein Artefakt.
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Abbildung 7.5: AFM-Aufnahmen des Bereichs ® einer Prismenfläche eines mit NaOCl behandelten
fraktalen Keims. Es gelten sinngemäß die Erklärungen zu Abbildung 7.3. Im Kontrast zur Oberfläche
des Bereichs ® in Abbildung 7.3 sind große Teile von BO eben, zusätzlich zeigen sich einige „Gebirgs-
züge“, die etwa parallel verlaufen. Diese sind weder normal noch parallel zur Scanrichtung ausgerichtet
und es könnte sich bei diesen Strukturen um calcifizierte Fibrillen handeln.
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Abbildung 7.6: AFM-Aufnahmen des Bereichs ­ einer Prismenfläche eines mit NaOCl behandelten
Keims. Es gelten sinngemäß die Erklärungen zu Abbildung 7.3. Im Vergleich zu Abbildung 7.4 BO
ist der größte Teil der Fläche eben, zusätzlich zeigen sich einige monolithische „Berge“. Deren steile
Flanken sind in BO gut zu erkennen und verursachen starke Kontraste im Phasenbild. Die Abmessungen
des großen „Bergs“ betragen etwa 160125 nm2.
7.1 Rasterkraftmikroskopische Untersuchungen der Prismenflächen
auf die Achsen des Aggregats unterstreichen, dass es sich nicht um Artefakte aus dem Säube-
rungsprozess handelt.
Die anfangs gleichförmigen Oberflächen mit einer Berg-Tal-Höhe zwischen 5 und 10 nm
gehen in vergleichsweise glatte Flächen über, auf denen sich einzelne, alleinstehende Erhe-
bungen befinden. Bemerkenswerterweise besitzen diese Erhebungen eine vergleichbare Höhe
wie im unbehandelten Fall, jedoch sind die Flanken deutlich steiler. Zusätzlich scheinen die
Erhöhungen zumindest in der Mitte der Aggregate eine längliche Form aufzuweisen (Abbil-
dung 7.5), wie auch an der ellipsenförmigen Ausdehnung des mittleren Maximums der FFT-
Darstellung zu sehen ist. Dabei korreliert die Ausrichtung der Längsachse dieser Erhöhungen
nicht mit der Scanrichtung. Das ist ein Hinweis auf die Authentizität dieses Merkmals. Die
Richtung der „Gebirgskämme“ dieser Merkmale steht weder parallel noch normal ( 35°) zur
Längsachse des Aggregats.
Die Formen der „Berge“ auf der Oberfläche der mit NaOCl behandelten Aggregate zeigen
deutliche Unterschiede. Im Bereich® (Abbildungen 7.5 BO) können die Abmessungen der Er-
hebungen in der x-y-Ebene mit etwa 20050 nm2 angegeben werden. Die „Berge“ im Bereich
­ nehmen hingegen eine deutlich größere Grundfläche ein. Abbildung 7.6 BO zeigt eine große
Erhebung (links) mit Abmessungen in der x-y-Ebene von etwa 160125 nm2.
Zur weiteren Charakterisierung wurden benachbarte Prismenflächen hinsichtlich ihrer Ober-
flächenstruktur untersucht. Zu diesem Zweck wurden auf günstig liegenden Aggregaten Hö-
henprofile von benachbarten Oberflächen erstellt. Zusätzlich wurden auf den Flächen die mitt-
lere Rauigkeit Ra sowie die quadratische Rauigkeit Rms ermittelt und verglichen. Dabei ist
eine notwendige Bedingung für die Vergleichbarkeit der Prismenflächen, dass deren Norma-
len einen ähnlichen Winkel mit der z-Achse des Messkopfs einschließen, da die Form der
Höhenprofile und die gemessenen Rauigkeiten stark vom jeweiligen Winkel abhängen. Der
Berg-Tal-Abstand der Profile identischer Strukturen nimmt mit wachsendem Winkel zwischen
Flächennormale und z-Achse zu.
Diese Untersuchungen wurden sowohl an einem behandelten als auch an einem unbehan-
delten Aggregat vorgenommen. Die Abbildungen 7.7 und 7.8 zeigen jeweils ein Aggregat
auf der linken Seite und vier Höhenprofile auf der rechten Seite. Auf jeder Fläche wurden
zwei Profile aufgenommen. Anstelle des Höhenbildes wird das Phasen- bzw. Amplitudenbild
abgebildet, da das Höhenbild die Form nur ungenau abbildet; die Profile stammen jedoch aus
dem entsprechenden Höhenbild. Die Datenpunkte ergeben sich durch Mittlung über eine Brei-
te von fünf Punkten quer zur Scanrichtung. Von den erhaltenen Daten wurden anschließend
die Geraden mit der kleinsten Fehlerquadratsumme abgezogen, um die verschiedenen Profile
vergleichbar zu machen.
Zur Quantifizierung der Oberflächenrauigkeit dienen zwei Kennzahlen, die mittlere Rauig-
keit Ra und die quadratisch gemittelte Rauigkeit Rms [179, 180]. Die mittlere Rauigkeit gibt
den mittleren Abstand der Oberfläche zum Mittelwert der Höhe z¯ an. Ra und z¯ errechnen sich
folgendermaßen:
z¯  1
m  n 
m¸
m1
n¸
n1
zpxm, ynq
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Abbildung 7.7: Links: Phasenbild benachbarter Prismenflächen eines unbehandelten Aggregats im
Bereich ®. Die Höhenprofile rechts wurden entlang der eingezeichneten Linien ermittelt. Winkel
zwischen den Flächennormalen und z-Achse des Messkopfs: orange 24,2°, blau 38,1°. Rechts: Hö-
henprofile entlang der links eingezeichneten Linien. Die Zugehörigkeit der Linien erschließt sich aus
der Farbe. Sowohl Form als auch Amplituden der Profile scheinen ähnlich zu sein. Zu den erhöhten
Amplituden der blauen Profile trägt der größere Neigungswinkel der entsprechenden Fläche zur z-
Achse bei. Die Profile sind durch viele lokale Minima und Maxima gekennzeichnet, wobei sich der
maximale Berg-Tal-Abstand auf ungefähr 5 nm beläuft.
und
Ra  1m  n 
m¸
m1
n¸
n1
|zpxm, ynq  z¯|.
Dabei symbolisieren m und n die Anzahl an Messpunkten in den entsprechenden Rich-
tungen, m und n die dazu gehörenden Laufindices und xm, yn die Ortskoordinaten. Zur Veran-
schaulichung: Ein Quader mit den Kantenlängen m, n und Ra hat das gleiche Volumen wie
der Raum zwischen tatsächlicher Oberfläche und dem Mittelwert der Höhe.
Der Kennwert Rms ermittelt die quadratische Abweichung von der mittleren Oberfläche und
errechnet sich so:
Rms 
gffe 1
m  n 
m¸
m1
n¸
n1
pzpxm, ynq  z¯q2.
Die Werte der Kennzahlen zeigt Tabelle 7.1.
In beiden Darstellungen lassen die orangen und blauen Profile jeweils ähnliche Merkmale
erkennen. Der Abstand des tiefsten Tals zum höchsten Berg nimmt einen Wert von ca. 5 nm
im unbehandelten und 14 nm im behandelten Fall an. Das korrespondiert mit einer deutlich
höheren Rauigkeit der vom oberflächlichen Belag befreiten Flächen, da hier die Merkmale
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Abbildung 7.8: Links: Amplitudenbild eines mit NaOCl behandelten Keims im Bereich­. Die Höhen-
profile rechts wurden entlang der eingezeichneten Linien ermittelt. Winkel zwischen den Flächennor-
malen und der z-Achse des Messkopfs: orange 28,7°, blau 35,7°. Rechts: Höhenprofile entlang der links
eingezeichneten Linien. Im Vergleich zu den Profilen in Abbildung 7.7 sind die maximalen Berg-Tal-
Abstände deutlich auf etwa 14 nm erhöht. Zusätzlich ist die Anzahl der lokalen Minima und Maxima
erheblich vermindert. Einzelne „große Berge“ lassen sich gut identifizieren.
Tabelle 7.1: Die Rauigkeitskennwerte Ra und Rms der Prismenflächen aus den Abbildungen 7.7 (unbe-
handelt) und 7.8 (behandelt mit NaOCl). Die Kennwerte wurden jeweils auf den gesamten Prismenflä-
chen ermittelt.
Probe Prismenfläche Flächeninhalt Ra Rms
unbehandelt orange 0,56 µm2 58 nm 67 nm
blau 0,45 µm2 60 nm 69 nm
behandelt orange 1,89 µm2 137 nm 164 nm
blau 1,65 µm2 126 nm 155 nm
zwar weniger oft vorhanden sind, jedoch weiter aus der glatten Fläche herausragen (verglei-
che dazu die Detailbilder CO der Abbildungen 7.3 bis 7.6). Die Frequenz der Berge und die
Rauigkeitskennzahlen scheinen auf jeweils beiden Prismenflächen ähnlich zu sein.
Auffälligen Vertiefungen der Oberflächen wurden nicht identifiziert, die den Stellen entspre-
chen könnten, an denen die Fibrillen aus dem Inneren durch die Oberfläche dringen. Jedoch
zeigt die mit NaOCl behandelte Oberfläche im Phasenbild starke, lokalisierte Kontraste an
den Stellen der monolithischen „Berge“. Abbildung 7.9 zeigt diese Situation am Vergleich
zwischen einem unbehandelten und einem behandelten Aggregat. Der Rahmen markiert den
Ausschnitt, an dem die Detailaufnahme in Abbildung 7.6 gemacht und in welcher der allein-
stehende „Berg“ identifiziert wurde.
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Abbildung 7.9: AFM-Phasenbilder junger Komposit-Aggregate im unbehandelten (grün) und mit
NaOCl behandelten (gelb) Zustand. Die unbehandelte Oberfläche (links; Detail aus Abbildung 7.4,
oben) bildet im sensitiven Phasenbild keine deutlichen Kontraste ab. Im Gegensatz dazu zeigt die mit
NaOCl behandelte Oberfläche scharfe Kontraste (rechts; Detail aus Abbildung 7.6, oben), die mit den
alleinstehenden „Bergen“ aus der Detailabbildung in Abbildung 7.6 (Ort in dieser Abbildung mit rotem
Kasten markiert) gut übereinstimmen.
Wird die Häufigkeit der Kontraste auf der Oberfläche im Phasenbild mit der Häufigkeit
die Oberfläche eines Aggregats durchstoßender Fibrillen aus TEM-Aufnahmen verglichen, so
zeigt sich eine interessante Übereinstimmung. Die in Abbildung 7.1, rechts (Seite 78) gezeig-
te Probe weist eine Dicke von 60 bis 80 nm auf [181], hier und für alle diese Schnitte wird
sie mit 70 nm angenommen. Die Breite beträgt etwa 550 nm. Auf der Oberfläche 70550 nm2
treffen vier große, deutlich sichtbare Fibrillen auf, also ca. 104 Fibrillen pro µm2 Aggregato-
berfläche. Mit dem Terminus „groß“ sind die Fibrillen gemeint, die von der Oberfläche aus
mindestens 50 nm in der Lamelle ununterbrochen sichtbar sind.1 Ihre Dicke beträgt mindes-
tens 10 nm. Die Analyse weiterer acht Bilder dieser Art zeigt einen mittleren Wert von einem
Fibrillendurchstoßpunkt auf einem Quadrat mit 94 nm Kantenlänge. Die Daten finden sich in
Tabelle 7.2, die TEM-Bilder in der gleichen Reihenfolge im Anhang C. Das rechte Bild in Ab-
bildung 7.9 zeigt insgesamt 122 Kontrastgebiete auf einer Fläche von 1,14 µm2. Der Quotient
ist 107 µm2 und dieser Wert stimmt gut mit der aus den TEM-Bildern erhaltenen Dichte von
an die Oberflächen dringenden Fibrillen von 114 µm2 überein.
Abbildung 7.7 bildet noch ein weiteres Charakteristikum der Apatit-Gelatine-Nanokom-
posite ab. Die Kante zwischen zwei Prismenflächen zeigt keinen geraden, sondern vielmehr
einen „gezahnten“ Verlauf. Dieses Phänomen ist sowohl bei den unbehandelten wie auch bei
den mit NaOCl behandelten Kompositaggregaten zu beobachten. Abbildung 7.10 zeigt drei
1Am besten werden diese Fibrillen entdeckt, wenn im flachen Winkel normal zur Oberfläche des Aggregats auf
die Abbildung geschaut wird.
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Tabelle 7.2: Häufigkeit der auf eine Prismenfläche treffende „große“ Fibrillen aus acht TEM-Bildern.
Die Bilder finden sich im Anhang C.
Bereich Ende Mitte Mitte Ende Ende Ende Mitte Mitte
Dichte in µm2 101 88 98 101 112 96 144 170
Mittelwert 114 µm2
Standardabweichung 28 µm2
Höhenprofile parallel zur Längsachse des Keims. Das rote und blaue Profil wurden auf den
Prismenflächen ermittelt und zeigen niederfrequente Welligkeit. Die größeren Amplituden des
blauen Profils kommen zustande, da die Normalenrichtung der entsprechenden Prismenfläche
mit der z-Achse des Messkopfs einen im Vergleich mit der anderen Prismenfläche großen
Winkel von fast 60° einschließt. Verglichen mit diesen Profilen zeigt das grüne, im Bereich der
Kante ermittelte Profil Minima und Maxima in deutlich höherer Frequenz, dementsprechend
ist die Kante deutlich „rauer“ als die Prismenflächen. Anhand einer Phasenaufnahme einer
Kante zwischen Prismenflächen eines unbehandelten Kompositkeims (Abbildung 7.11 links)
kann der „Zahn-Zahn-Abstand“ der Kante zu ca. 50 nm bestimmt werden.
Normal zur Kantenrichtung zeigt sich ein anderes Phänomen. Im Allgemeinen weisen die
Kanten zwischen zwei frei gewachsenen, benachbarten Flächen eines Kristallindividuums
einen Radius in der Größenordnung des Atomdurchmessers auf. Im Falle der Apatit-Gelatine-
Nanokomposite wird jedoch ein deutlich größerer Radius gefunden, wie die rechte Seite der
Abbildung 7.11 zeigt. Diese Beobachtung wird auch an Kompositaggregaten gemacht, deren
Oberflächenbelag mit NaOCl entfernt wurde.
Der gemessene Radius liegt in allen vier Messungen übereinstimmend im Bereich von
70 nm. Da der gemessene Radius und der Radius des Tips (  10 nm) die gleiche Größen-
ordnung zeigen, muss der Wert auf etwa 60 nm korrigiert werden. Mit diesem Radius ergibt
sich ein maximaler Abstand zwischen der tatsächlichen Oberfläche des Aggregats und dem
umschreibenden, „idealen“ Hexagon von etwa 10 nm.
7.2 Diskussion
Die Oberfläche von in Lösung gewachsenen Einkristallen zeigt i. A. Rauigkeiten in der Grö-
ßenordnung der Atomdurchmesser [182]. Im Gegensatz dazu zeigen sich bei AFM-Unter-
suchungen von Kompositaggregaten, deren Oberflächenbeläge mit NaOCl entfernt wurden,
monolithische Erhebungen. Die Flächendichte dieser Erhebungen lässt sich mit der aus TEM-
Aufnahmen bekannten Dichte von großen, durch die Oberfläche dringenden Fibrillen verein-
baren.
Das legt die Vermutung nahe, dass es sich bei den isolierten Erhöhungen um die Austritts-
orte der Fibrillen aus dem Aggregat handelt. In diesem Fall bestehen zwei Möglichkeiten. Es
könnte sich um die Stümpfe calcifizierter Fibrillen handeln, deren uncalcifizierter Rest entfernt
wurde. Oder es sind nicht calcifizierte Fibrillen, die aus der Oberfläche hinaus wachsen und
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Abbildung 7.10: Links: AFM-Höhenbild von zwei benachbarten Prismenflächen eines mit NaOCl
behandelten Kompositkeims. Die Profile auf der rechten Seite wurden entlang der farbigen Linien er-
mittelt. Winkel zwischen Flächennormale und z-Achse: rot 3,4°, blau 58,7°. Rechts: Profile entlang der
links eingezeichneten Linien, die Zugehörigkeit erschließt sich aus der Farbe. Die auf den Prismenflä-
chen ermittelten Profile (rot, blau) zeigen eine niederfrequente Welligkeit, während das im Bereich der
Kante ermittelte Profil (grün) eine deutlich höhere Frequenz aufweist.
um die sich ein Kegel von Calciumphosphat gebildet hat. Im ersten Fall könnten die Fibrillen
innerhalb des gesamten Komposits calcifiziert vorliegen.
Zudem ist bemerkenswert, dass sich die Formen und die Größen der Erhebungen in den
Bereichen ­ und ® deutlich unterscheiden. Das scheint direkt durch den inneren Aufbau
hervorgerufen zu werden: Aus TEM-Aufnahmen ist bekannt, dass die Fibrillen im mittleren
Bereich ® senkrecht durch die Oberfläche stoßen. Zudem ist ihr Durchmesser im Vergleich
zu den Fibrillen im Bereich­ klein (vergleiche dazu Abbildung 2.8 auf Seite 18). Dieses Bild
ist mit den AFM-Aufnahmen konsistent, denn die Erhebungen im Bereich ® (20050 nm2)
nehmen eine deutlich kleinere Fläche ein als die Erhebungen im Bereich­ (160125 nm2). Die
große Längsausdehnung der Erhebungen im Bereich® könnte dadurch hervorgerufen werden,
dass es sich bei den langgezogenen „Bergen“ um auf der Oberfläche liegende, calcifizierte
Fibrillen handelt. Um die Bedeutung der oberflächlichen Erhebungen weiter zu verstehen, sind
jedoch weiterführende Untersuchungen (wie z. B. die Abbildung der Oberflächenstrukturen
einer gesamten Prismenfläche) notwendig.
Diese über die restliche Oberfläche hinausragenden Erhebungen könnten beim Wachstum
als bevorzugte Anlagerungsstellen für neue building blocks gemäß der Mesokristalltheorie
[32–35] dienen. Das könnte die lokale Anlagerungsgeschwindigkeit ortsabhängig verändern.
Damit wäre eine direkte Beeinflussung der Morphogenese durch die Dichte der Fibrillen ge-
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Abbildung 7.11: Links: AFM-Phasenbild einer Kante zwischen benachbarten Prismenflächen. Deut-
lich kann der gezahnte Verlauf der Kante erkannt werden, dessen Periode ungefähr 50 nm beträgt.
Zusätzlich sind die Stellen eingetragen, an denen im entsprechenden Höhenbild die rechts abgebilde-
ten Höhenkurven entnommen wurden. Rechts: Höhenkurven normal zur Richtung der Kante. Es zeigt
sich keine definierte Kante zwischen den Kristallflächen, sondern ein abgerundeter Übergang. Der ma-
ximale Abstand der tatsächlichen Kante zum umschreibenden Hexagon (gestrichelte Linie) ergibt sich
zu etwa 10 nm. Zum Vergleich findet sich unter den Messkurven ein Kreissektor mit einem Radius von
70 nm.
geben, die ihrerseits in ihrer Orientierung von intrinsischen elektrischen Feldern gesteuert
werden. Über diesen Weg wäre eine Informationsübertragung zwischen Wachstumsstadium
und Aggregatwachstum möglich.
Die Kanten der Aggregate weisen einen Krümmungsradius von einigen zehn Nanome-
tern auf und verlaufen nicht gerade. Der Abstand zwischen dem tatsächlichen Kantenver-
lauf und der Ecke des umschreibenden Hexagons beträgt etwa 10 nm, was gut mit dem Wert
für den Durchmesser der building blocks von 10 nm bis 15 nm für dieses System überein-
stimmt [16, 24]. Diese Beobachtungen können als weiteres Indiz dafür gedeutet werden, dass
das Wachstum der Aggregate nicht durch klassisches Ion-für-Ion-Wachstum abläuft, sondern
dass sich vielmehr (entsprechend dem Konzept der Mesokristalle) in räumlicher Entfernung
gebildete, nanoskalige building blocks an bevorzugten Stellen anlagern.
Die Bedeutung der Welligkeit der Kanten zwischen den Prismenflächen kann nicht geklärt
werden. Unter Umständen gibt die Periodizität von etwa 50 nm einen Hinweis auf die Län-
ge der entfernt von dem Aggregat gebildeten building blocks, damit läge das Verhältnis von
Länge zu Durchmesser bei etwa zwischen 5:1 und 3:1. Das würde gut in das Konzept der
Selbstähnlichkeit passen. Dagegen spricht, dass die Kohärenzlänge der Nanoeinheiten in rönt-
genografischen Untersuchungen zu etwa 300 nm [22] bestimmt wurde. Eine wahrscheinlichere
Möglichkeit besteht darin, dass die Welligkeit im Kantenbereich durch die (momentan nicht
in der nötigen Genauigkeit bekannte) Anordnung der Fibrillen in diesem Bereich hervorge-
rufen wird, die zu einer regelmäßigen Abfolge von „Bergen“ auf der Oberfläche im Bereich
der Kante führt. In jedem Fall befinden sich die typischen Abmessungen der Oberflächen-
merkmale an der Grenze des Auflösungsvermögens des verwendeten Tips (Spitzenradius des
Tips:  10 nm). Um die Datenlage zu verbessern, sollten wiederholte Messungen mit Tips mit
kleineren Spitzenradien durchgeführt werden.
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8 Zur Frage der Wirkung externer elektrischer
Felder auf die Morphogenese der Komposite
In den vorausgegangenen Arbeiten von Busch [13,31] wurden Hinweise auf den Einfluss eines
externen elektrischen Feldes auf die Morphogenese der Fluorapatit-Gelatine-Nanokomposite
festgestellt. Der dort beschriebene Versuchsaufbau gestaltete sich wie folgt: Auf die Reakti-
onskammer einer Doppeldiffusionsapparatur (Standardgröße) wurden mit Leitlack zwei ein-
ander gegenüberliegende Elektroden aufgebracht. Ein Hochspannungsgenerator erzeugte zwi-
schen den Elektroden eine Spannung von 5000 V. Die Apparatur wurde wasserdicht verschlos-
sen und der Versuch im Wasserbad bei 25 durchgeführt. Die Gelierung fand zuvor ohne Ein-
wirkung eines externen elektrischen Feldes statt. Es wurden Serien zwischen 3 und 28 Tagen
Reaktionsdauer realisiert. Parallel wurde jeweils ein Blindversuch ohne externes elektrisches
Feld unter sonst identischen Bedingungen durchgeführt.
Die Ergebnisse dieser Experimente wurden so interpretiert, dass ein Einfluss des externen
elektrischen Feldes sowohl auf die Morphologie der Aggregate als auch auf die Entwicklung
der Liesegang-Bänder zu beobachten war. Für die insgesamt sechs Versuche wurden als Effekt
folgende Merkmale genannt (in Klammern findet sich die Häufigkeit, mit der dieses Merkmal
gefunden wird): Verlangsamte Bildung der Liesegang-Bänder (5 von 6); erhöhter Hantelanteil
im MP-Band (3 von 6); verminderte Kugelgröße im MP-Band (6 von 6); morphologische
Unterschiede (3 von 6); Keime mit zentralem Loch (2 von 6). Leider enthalten die Arbeiten
keine detaillierten Angaben zu den Methoden, mit denen diese Ergebnisse erzielt wurden.
Dementsprechend fehlt eine verlässliche Angabe, mit welcher Häufigkeit diese Phänomene in
der Probe zu beobachten waren.
Im Gegensatz dazu konnte Göbel [26] mit Einkristallen von Mineralien, die eine spontane
elektrische Polarisation zeigen und in das Gel des Doppeldiffusionsversuchs eingebracht wur-
den, keinen Einfluss eines externen elektrischen Feldes auf das Wachstum der umgebenden
Fluorapatit-Gelatine-Nanokompositaggregate feststellen. Ausgehend davon beschäftigt sich
dieses Kapitel mit folgenden Aufgabenstellungen:
ß Entwicklung einer neuen Versuchsanordnung, um auf wissenschaftlicher Basis repro-
duzierbare Versuche durchführen zu können
ß Untersuchung der physikalischen Effekte des externen elektrischen Feldes auf die Vor-
gänge im Gel
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Abbildung 8.1: Seitenansicht und Schnitt der neu konstruierten Reaktionskammer.
8.1 Doppeldiffusionsexperimente im externen
elektrischen Feld
Die nachfolgenden Abschnitte beschäftigen sich mit Auslegung, Durchführung und Ergebnis-
sen von Doppeldiffusionsexperimenten im externen, statischen elektrischen Feld. Ausgehend
vom Aufbau der Kammer und der Optimierung der Elektrodengeometrie mit Hilfe der Finite-
Elemente-Methode werden zwei Versuchsserien mit verschiedenen Versuchszeiten durchge-
führt. Folgende Annahmen, die in den Arbeiten von Busch [13, 31] angenommen wurden,
sollen innerhalb dieses Unterkapitels gültig sein: die relative Permittivität εr,Gel des Gels bleibt
über die gesamte Dauer der Experimente endlich. Ihr Wert liegt in der Nähe der relativen
Permittivität des Wassers εr,H2O  80. Aufgrund dessen durchdringt ein nicht zu vernach-
lässigendes elektrisches Feld den gesamten Raum zwischen den Kondensatorplatten und das
gesamte System ist einem externen elektrischen Feld ausgesetzt.
8.1.1 Auslegung und Aufbau
Um in der Reaktionskammer ein möglichst homogenes Feld zu erzeugen, fanden Reaktions-
kammern mit quadratischem Querschnitt Verwendung. Homogen bedeutet hier, dass die Ver-
teilung der lokal vorliegenden Längen der elektrischen Feldvektoren (die Feldstärke) über den
gesamten Probenraum eine kleine Standardabweichung aufweist. Um die Versuche möglichst
vergleichbar zu machen, wurde die Kantenlänge des eingeschriebenen Quadrats ähnlich dem
lichten Durchmesser der bei Busch [13,31] verwendeten, runden Reaktionskammern gewählt.
Eine technische Skizze der gläsernen Reaktionskammer (hergestellt durch die Firma Hellma,
Müllheim) mit weiteren Details findet sich in Abbildung 8.1. Um den Gelpfropfen nach be-
endetem Versuch unzerstört entfernen zu können, wurde anstelle einer 25 ml Vorratskammer
eine Vorratskammer mit größerem Durchmesser und einem Volumen von 125 ml gewählt.
Offensichtlich handelt es sich bei den geplanten Experimenten um ein inhomogenes, sta-
tisches, elektrisches Feld. Diese Felder werden mathematisch mit einer partiellen Differenti-
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algleichung zweiter Ordnung beschrieben (Anhang D.2) und nur für einfachste Geometrien
können diese Gleichungen analytisch gelöst werden. Der vorliegende Fall verkompliziert sich
dadurch, dass die Permittivität in der Reaktionskammer nicht an jedem Ort gleich ist. Sie va-
riiert mit den unterschiedlichen Materialien (Glas, Gelatinegel, Salzlösung, Luft). Aus diesen
Gründen wurde das Problem numerisch mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode (FEM) gelöst.
Zur Optimierung der Abmessungen der Kondensatorplatten werden zwei Schnitte durch die
Reaktionskammer herangezogen. Dabei stellte sich heraus, dass zweidimensionale Rechnun-
gen das dreidimensionale Problem ausreichend genau beschreiben. Die Lage dieser Schnitte
entspricht den in der Seitenansicht eingezeichneten Symmetrielinien (   ) in Abbildung
8.1. Im Bereich des Gels werden mit einer Schrittweite von 0,1 mm das lokale elektrische
Potential und daraus das lokale elektrische Feld, die mittlere Feldstärke und die Standard-
abweichung der Feldstärke berechnet. Um Randeffekte zu vermeiden, werden ausschließlich
Punkte mit einem Abstand von mindestens 0,5 mm zur Sprungstelle der Permittivität an den
Grenzflächen Gel-Glas bzw. Gel-Lösung in Betracht gezogen. Die Rechnungen wurden mit
dem Programm FreeFEM++ [183] ausgeführt. Im Anhang D.2 findet sich beispielhaft der
Quelltext zur Berechnung des elektrischen Potentials im Quer- und Seitenschnitt sowie die
Ableitung der beschreibenden Gleichung. Alle Rechnungen wurden mit diesen Quelltexten
durchgeführt, wobei die Abmessungen der Kondensatorplatten variiert wurden.
Der Hersteller [184] gibt die relative Permittivität des Glaswerkstoffs der Kammer mit 4,6
an. Für Luft beträgt diese Stoffgröße etwa 1. Die Permittivität des Gels wurde über den Was-
seranteil des Gels angenähert. In Versuchsrechnungen zeigte sich, dass der tatsächliche Wert
die mittlere Feldstärke deutlich beeinflusst (die Abhängigkeit ist etwa linear). Allerdings hat
der absolute Wert der Permittivität nur eine geringe Wirkung auf den Verlauf der Feldlinien
und somit auf die Homogenität des Feldes in der Kammer.1 Deshalb beeinflusst die tatsächlich
vorhandene Permittivität die Auslegung der Kondensatorplatten nur wenig (Abbildung 8.2).
Die Permittivität des Gels wird deshalb zu εr,Gel  89  80  72 abgeschätzt.
Um die Geometrie der Kondensatorplatten zu optimieren, wurde die Abmessung senkrecht
zur Längsachse im Bereich 13,00 mm bis 13,82 mm mit einer Schrittweite von 0,02 mm va-
riiert. Für jedes Maß wurde das elektrische Feld und dessen Standardabweichung innerhalb
des Gels berechnet. In Abbildung 8.2 sind beide Größen übereinander aufgetragen. Es ergibt
sich ein breites Minimum der Standardabweichung abhängig von der Permittivität zwischen
13,4 mm und 13,6 mm, so dass die Breite der Kondensatorplatten mit 13,5 mm gewählt wird.
Bei der Optimierung der Abmessungen der Kondensatorplatten in Richtung der Längsachse
zeigt sich ein anderes Bild. Hier ergibt sich kein Minimum der Standardabweichung mit tech-
nisch realisierbaren Abmessungen der Kondensatorplatten. Die Standardabweichung nimmt
annähernd linear mit der Plattenlänge von ca. 14,7 Vmm bei 13,0 mm auf 4,7
V
mm bei 30,8 mm
ab. Als Kompromiss zwischen dem angestrebten Minimum einerseits und der Limitierung der
Größe der Kondensatorplatten durch das Glasbauteil andererseits bietet sich eine Abmessung
der Kondensatorplatte von 30,0 mm an.
1Begründung: Der Tangens des Winkels, mit dem eine Feldlinie auf die Normale der Grenzfläche zwischen
zwei Medien trifft, verhält sich proportional zum Verhältnis der beiden Permittivitäten zueinander. Da die
Permittivität des Gels immer viel größere Werte aufweist als die des Glases, wirken sich moderate Variationen
der Permittivität des Gels nicht stark auf den Winkel aus [185].
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Abbildung 8.2: Schnitt senkrecht zur Längsachse der Reaktionskammer: Standardabweichung der
Feldstärkeverteilung im Bereich des Gels als Funktion der Abmessung der Kondensatorplatten für
verschiedene relative Permittivitäten. Die Minima sind relativ breit und liegen im Bereich zwischen
13,4 mm und 13,6 mm.
Als Material der Kondensatorplatten wird 1,5 mm starkes Messingblech verwendet und ein
2 mm starker, zentral angelöteter Kontakt gewährleistet die Spannungsversorgung. Der stabile
Rahmen aus Polytetrafluorethylen (PTFE, „Teflon®“) fixiert die Platten an der vorgesehe-
nen Position. Die Kontaktierung erfolgt über ein Hochspannungskabel an einen Hochspan-
nungstransformator Modell PS350 der Firma Stanford Research Systems, wobei die angeleg-
te Gleichspannung 5000 V beträgt. Vor und nach jedem Einzelversuch den Versuchen wurde
der Schaltkreis auf Funktionstüchtigkeit geprüft. Um den Versuch bei konstanter Temperatur
durchzuführen, wurde der gesamte experimentelle Aufbau in einen quaderförmigen Kasten
mit Deckel aus PMMA (Polymethylmethacrylat, „Plexiglas®“) eingebracht, welcher in einem
Wasserbad von 25 stand. Die Temperatur im Lösungsreservoir des Doppeldiffusionsaufbaus
wich weniger als 0,5 von der Badtemperatur ab.
Die berechnete Feldstärkeverteilung ist in Abbildung 8.3 dargestellt. Die hohe Permittivi-
tät des Gels bzw. der Salzlösung verdrängt das elektrische Feld, die stärksten Felder befinden
sich in den Bereichen mit den niedrigsten Permittivitäten. Im Querschnitt verlaufen die Äqui-
potentiallinien im Gel annähernd parallel (homogenes Feld). Im Längsschnitt bleibt das Feld
zufriedenstellend konstant. Als mittlere Feldstärke im Gel ergibt sich im Querschnitt ein Wert
von etwa 72 Vmm , im Längsschnitt an derselben Stelle ein geringfügig niedrigerer Wert. Ab-
bildung 8.4 zeigt die bestückte Reaktionskammer sowie den vollständigen experimentellen
Aufbau.
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Abbildung 8.3: Links: Elektrische Äquipotentiallinien (schwarz-weiße Darstellung) und elektrische
Feldstärke (farbige Darstellung) im Querschnitt. Die feldfreien Elektroden auf der oberen und unteren
Seite der Kammer sind deutlich zu erkennen (rechteckige, jeweils zur Hälfte weiß und blau gefärbte
Bereiche). Zusätzlich sind die Unstetigkeitsstellen der Permittivität eingezeichnet. (Abstand der Äqui-
potentiallinien: 100 V; Dicke der Glaswand: 2,0 mm; εr,Gel  72; εr,Luft  1; εr,Glas  4,6; mittlere
Feldstärke in der Probe: 71,6 Vmm .) Rechts: Darstellung wie links, jedoch im Längsschnitt. (Abstand der
Äquipotentiallinien: 125 V; εr,Salzlösung abgeschätzt als 80.)
8.1.2 Versuchsdurchführung und Ergebnisse
Beeinflusst ein statisches externes elektrisches Feld die Entstehung der Liesegang-Bänder und
das Aggregatwachstum im Doppeldiffusionsversuch? Zur Klärung dieser Frage wurden zwei
Versuchsreihen durchgeführt. Die erste Versuchsreihe untersucht, ob die Grenzfläche des Gels
zur Elektrode eine besondere Rolle bei der Entstehung der frühen Bänder spielt, indem die
Entstehungsorte der ersten beiden Bänder in der Fläche normal zur Längsachse der Reaktions-
kammer mit und ohne externes elektrisches Feld miteinander verglichen werden. Zusätzlich
werden die Entstehungszeitpunkte der Liesegang-Bänder bestimmt, so dass der ggf. vorhan-
dene zeitliche Einfluss auf die Bänderbildung ermittelt werden kann.
Die zweite Reihe analysiert den Einfluss eines externen elektrischen Feldes auf die Mor-
phologie der Aggregate, indem Doppeldiffusionsexperimente in einem externen elektrischen
Feld durchgeführt wurden (parallel dazu jeweils zwei „Blindversuche“ ohne externes Feld).
Anschließend wird die Morphologie der Aggregate aus den Liesegang-Bänder miteinander
verglichen, denn Veränderungen der Morphologien der Aggregate sind ein sensibles Mess-
instrument für den Einfluss von externen elektrischen Feldern, denn kleine Änderungen der
Parameter des fraktalen Wachstums (Verkürzungsfaktor und Aufspaltungswinkel) führen zu
deutlich unterschiedlichen Morphologien der Aggregate [31].
Um die flächige Entstehung der Liesegang-Bänder im Doppeldiffusionsversuch zeitaufge-
löst zu ermitteln, wurden fünf Photoserien angefertigt. Die Versuchsbedingungen sind: Ver-
hältnis der Salzkonzentrationen 5:5:1; Start-pH-Wert des Gels 5,0; Zeitintervall zwischen zwei
Aufnahmen vier Minuten. Besonderer Wert wurde auf blasenfreie Sole gelegt, so dass kei-
ne örtlich bevorzugten Diffusionsbedingungen entstehen. Allerdings konnte nicht verhindert
werden, dass aufgrund der geringen Oberflächenspannung zwischen Sol und Glas die Gelob-
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Abbildung 8.4: Links: Reaktionskammer mit PTFE-Käfig und Elektroden. Die Kabel sind zur bes-
seren Übersicht nicht montiert. Die Länge des Glasbauteils beträgt etwa 13 cm. Rechts: Vollständige
experimentelle Anordnung. Im Vordergrund rechts befindet sich die Spannungsquelle. Die Breite des
sich im Wasserbad befindenden PMMA-Kastens beträgt etwa 25 cm.
Abbildung 8.5: Blickrichtung der Kamera auf den Doppeldiffusionsversuch. Diese Anordnung ermög-
licht die Betrachtung der gesamten Querschnittsfläche der (früh) entstehenden Bänder.
erfläche während des Befüllens eine konkave Form annimmt. Der Blickwinkel der Kamera
und die Längsachse des Gelpfropfens schließen einen Winkel von etwa 45 ein (Abbildung
8.5). Darüber hinaus kamen nicht die runden Standard-Reaktionskammern zum Einsatz, son-
dern die bereits beschriebenen Kammern mit quadratischem Querschnitt, da mit den runden
Kammern Probleme bei den Beobachtungen verbunden waren.
In einem Fall konnten lediglich die Entstehungszeitpunkte festgestellt werden, jedoch nicht
die Entstehungsorte. In den anderen Fällen entsteht zuerst (langsam) das diffuse Band 1 homo-
gen über die gesamte Fläche verteilt. Anschließend bildet sich das dichtere Band 2 an diskreter
Stelle. Von diesem Nukleus breitet sich das Band vergleichsweise schnell (in etwa einer Stun-
de) bis an die Grenzen der Kammer aus. Dabei zeigen die Versuche ohne externes elektrisches
Feld (Abbildung 8.6 links) keinen signifikanten Unterschied zu den Versuchen, die im ex-
ternen elektrischen Feld (Abbildung 8.6 rechts) durchgeführt wurden. Im Fall ohne externes
Feld bilden sich 2 Bänder entfernt von der Grenzfläche Gel-Glas (Abbildung 8.6 B, C) und 2
Bänder an dieser Grenzfläche (Abbildung 8.6 A, D), während mit externem elektrischen Feld
2 Bänder im Inneren des Gels entstehen (Abbildung 8.6 F, H), eins an der Grenzfläche ohne
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Abbildung 8.6: Entstehungsorte der ersten (bleibenden) Liesegang-Bänder im Doppeldiffusionsver-
such ohne (A-D) und mit externem elektrischen Feld (E-H). Die roten Pfeile deuten die Ausbreitungs-
richtung der Bänder an und in den Bildern E-H sind jeweils links und rechts der Reaktionskammern
die messingfarbenen Elektroden sichtbar, zwischen denen eine Spannung von 5 kV anliegt. In den
Versuchen B, C, F und H nukleieren die Bänder weit entfernt von den Grenzflächen Gel-Glas, in den
Versuchen A, D, und G an der Grenzfläche ohne Elektrode und im Versuch E in der Nähe der Elektrode.
Kantenlänge des quadratischen Querschnitts der Reaktionskammer: 19 mm.
Elektrode (Abbildung 8.6 G) und eins an der Grenzfläche zur Elektrode (Abbildung 8.6 H).
Offensichtlich bildet die Grenzfläche Gel-Glas mit oder ohne externes elektrisches Feld weder
eine bevorzugte Nukleationszone, noch wird dieser Bereich vermieden.
Aus der Analyse der Entstehungszeitpunkte der ersten (bleibenden) Liesegang-Bänder geht
hervor, dass die Differenz zwischen den gemittelten Entstehungszeitpunkten der Liesegang-
Bänder im Fall mit bzw. ohne externes elektrisches Feld kleiner ist als die Standardabwei-
chungen der Verteilungen der Entstehungszeitpunkte (Tabelle 8.1). Als Fazit kann weder ein
Einfluss des externen elektrischen Feldes auf die Nukleationsorte noch auf die Nukleations-
zeiten des ersten (bleibenden) Bandes festgestellt werden.
Zur Untersuchung der Wirkung des externen elektrischen Feldes auf die Morphogenese
der Kompositaggregate in den Liesegang-Bändern wird der Doppeldiffusionsversuch entspre-
chend der in Abschnitt 3.1 beschriebenen Standardprozedur mit einem Start-pH-Wert von 5,0
durchgeführt. Zusätzlich kamen die in Abschnitt 8.1.1 beschriebenen Reaktionskammern zum
Einsatz und die Versuche wurden im Wasserbad bei 25 durchgeführt. Die Versuchsdauer
betrug 5 bzw. 16 Tage.
Bei makroskopischer Beurteilung beider Experimente sind keine Anhaltspunkt für eine
Wirkung des angelegten Feldes in Bezug auf Lage, Abstand und Breite der entstandenen
Liesegang-Bänder zu festzustellen, jeweils sind zwei kräftige Bänder (P, C) mit einem dünnen
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Tabelle 8.1: Entstehungszeitpunkte der ersten (bleibenden) Bänder aus fünf Doppeldiffusionsversu-
chen mit und ohne externes elektrisches Feld unter der Benutzung einer Reaktionskammer mit quadra-
tischem Querschnitt. Die mit * bezeichneten Versuche sind in Abbildung 8.6 nicht wiedergegeben.
ohne Feld mit Feld
Versuchsnummer Entstehungszeitpunkt Versuchsnummer Entstehungszeitpunkt
A 13 h 15 min E 12 h 7 min
B 16 h 5 min F 16 h 45 min
C 15 h 37 min G 17 h 53 min
D 13 h 3 min H 17 h 51 min
* 13 h 39 min * 13 h 51 min
Mittelwert 941 min 860 min
Standardabweichung 155 min 85 min
Nebenband zu beobachten. Auch mikroskopisch lässt sich kein signifikanter Unterschied zwi-
schen den Aggregatmorphologien der Experimente mit und ohne äußeres elektrisches Feld
feststellen. Exemplarisch ist dies in Abbildung 8.7 für die kurze und in Abbildung 8.8 für
die lange Laufdauer gezeigt. Beide Abbildungen zeigen Aggregate aus dem P-Band. Die C-
Bänder wurden ebenfalls untersucht und auch hier ist kein signifikanter Unterschied feststell-
bar (hier nicht abgebildet).
Insgesamt kann ein Anhaltspunkt für einen Einfluss von externen elektrischen Feldern we-
der auf die makroskopische Liesegang-Bänderentstehung noch auf die Morphologie der Mehr-
zahl der Kompositaggregate gefunden werden. Jedoch kann von einem nicht gefundenen Er-
eignis nicht auf dessen Nichtexistenz geschlossen werden [186]. Aus diesem Grund wurden
weitere Untersuchungen vorgenommen und die nachfolgenden Unterkapitel enthalten Argu-
mente dafür, dass ein von außen induziertes elektrisches Feld keinen unmittelbaren Einfluss
auf die Morphogenese der Mehrzahl der Aggregate haben kann. Auf dieser Basis sind die
bereits angesprochenen, älteren Ergebnisse [31] kritisch zu betrachten.
8.2 Elektrische Felder in wässrigen Gelatinegelen
Mögliche Einflüsse eines äußeren elektrischen Feldes auf die Vorgänge im Inneren der Reak-
tionskammer können zeitlich wie folgt unterschieden werden:
ß der stationäre Fall, deutlich nach dem Einschaltvorgang,
ß der instationäre Fall, während des Einschaltens sowie kurz danach.
Die Zeitskala des stationären Zustands liegt in der Gegend von Tagen, der instationäre Zustand
dauert dagegen nur einige Bruchteile von Sekunden. Trotzdem ist letzterer nicht zu vernach-
lässigen. Wird an die Kondensatorplatten anstelle einer konstanten eine wechselnde Potential-
differenz angelegt, gibt es nur noch instationäre Zustände. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels
wird untersucht, welchen Einfluss die beiden genannten Zustände auf die innere Ordnung des
Gels haben können. Dabei wird besonderes Augenmerk auf die Anordnung der Polypeptide
gelegt.
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Abbildung 8.7: REM-Aufnahmen von typischen Aggregaten aus P-Bändern nach einer Versuchsdauer
von 5 Tagen. Links: Ohne äußeres elektrisches Feld gewachsene Aggregate. Die meisten Aggregate
sind junge fraktale Hanteln mit einer Länge von etwa 10 nm. Rechts: Mit äußerem elektrischen Feld
gewachsene Aggregate. Es sind meist junge Hanteln sichtbar, deren Formen und Wachstumszustände
nicht signifikant von denen des linken Bildes abweichen. Die Länge des Maßbalkens entspricht 10 µm.
Abbildung 8.8: REM-Aufnahmen von typischen Aggregaten aus P-Bändern nach einer Versuchsdauer
von 16 Tagen. Links: Ohne äußeres elektrisches Feld gewachsene Aggregate. Bei den meisten Aggre-
gaten handelt es sich um junge fraktale Hanteln mit einer Länge von etwa 15 nm, zusätzlich sind auch
ältere Wachstumszustände sichtbar. Rechts: Mit äußerem elektrischen Feld gewachsene Aggregate. Die
Wachstumszustände und Formen der hier abgebildeten Aggregate unterscheiden sich nicht signifikant
von denen des linken Bildes. Die Länge des Maßbalkens entspricht 20 µm.
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8.2.1 Der stationäre Zustand
8.2.1.1 Dielektrische Spektroskopie
Die Gelatinegele, die im Doppeldiffusionsversuch verwendet werden, bestehen aus Wasser,
Polypeptiden und gelösten Salzen. Die Wassermoleküle und die Polypeptide weisen elektri-
sche Dipolmomente auf, bei den Ionen der gelösten Salze handelt es sich hingegen um elektri-
sche Monopole, die nicht starr an andere Ladungen gebunden sind. Deshalb können die Ionen
vorhandenen Potentialgradienten folgen. So ergibt sich ein komplexes System von gebunde-
nen und ungebundenen Ladungsträgern unterschiedlicher Natur und Größe, die sich zudem
gegenseitig beeinflussen. Das Verhalten des Gesamtsystems ist daher nicht trivial.
Tieferes Verständnis der mikroskopischen Prozesse im Gel kann dazu beitragen, das Aus-
bleiben des Effekts des äußeren elektrischen Feldes auf das Aggregatwachstum zu erklären.
Aus diesem Grund wird in diesem Abschnitt das elektrische Verhalten salzhaltiger Gelatinege-
le mittels dielektrischer Spektroskopie untersucht, obwohl schon einige Untersuchungen von
Gelatinesolen und -gelen [187–190] oder Salz- und Aminosäurelösungen [191–193] im elek-
trischen Feld vorliegen. Die in der Literatur berichteten Experimente wurden allerdings ent-
weder an salzarmen Gelen durchgeführt bzw. die experimentellen Bedingungen, insbesondere
die Anregungsfrequenz, spiegeln nicht die Bedingungen im Doppeldiffusionsversuch wieder.
Die elektrischen Eigenschaften von Gelatinegelen bzw. wässrigen NaCl-Lösungen werden
nachfolgend anhand von vier Spektren in der Darstellung Realteil und logarithmisch aufge-
tragener Imaginärteil der komplexen Kapazität in Abhängigkeit von der logarithmischen An-
regungsfrequenz diskutiert. Einerseits soll die Wirkung steigender Salzkonzentrationen und
andererseits der Einfluss der Polypeptide auf die elektrischen Eigenschaften herausgearbeitet
werden. Deshalb werden die folgenden Proben untersucht:
ß bidestilliertes Wasser,
ß 0,16 moll NaCl in wässriger Lösung bei pH 4,0,
ß 0,266 moll NaCl in wässriger Lösung bei pH 4,0,
ß 10%iges, wässriges Gelatinegel mit 0,266 moll NaCl bei pH 4,0.
Die Spektren der dielektrischen Untersuchungen dieser Proben sind in Abbildung 8.9 darge-
stellt.
Eindeutig werden die dielektrischen Eigenschaften des Gels von den gelösten Salzen do-
miniert. Real- und Imaginärteil der Kapazität der Salzlösungen unterscheiden sich kaum von
denen des Gels. Dabei können die Abweichungen in Real- und Imaginärteil auf die Bildung
elektrischer Doppelschichten an inneren Grenzflächen zurückgeführt werden. Wahrscheinlich
handelt es sich bei diesen Grenzflächen um die dicht gepackte Wasserschichten um die Po-
lypeptide, welche das Eindringen der migrierenden Ionen erschweren oder sogar verhindern
(siehe [18] und Abschnitt 5.2).2
2Die Reaktionskinetik im Doppeldiffusionsversuch kann ggf. mit Hilfe dieser Technik beobachtet werden. Die
wachsenden Kompositaggregate bilden ein zusätzliches Hindernis für die migrierenden Ionen. Um die Aggre-
gate entstehen elektrische Doppelschichten, welche die komplexe Kapazität frequenzabhängig beeinflussen.
So könnte u. U. der Zeitpunkt der ersten Nukleationen und das Wachstumsgesetz der Aggregate ermittelt
werden.
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Abbildung 8.9: Dielektrische Spektroskopie: oben Imaginärteil, unten Realteil der Kapazität, jeweils
aufgetragen als Funktion der logarithmischen Anregungsfrequenz.

, grün: bidestilliertes Wasser; O,
blau: 0,16 moll NaCl bei pH 4,0; d, schwarz: 0,266
mol
l NaCl bei pH 4,0; , rot: 10%iges wässriges
Gelatinegel mit 0,266 moll NaCl bei pH 4,0. Sowohl der Realteil wie auch der Imaginärteil der dielektri-
schen Funktion werden maßgeblich durch den Salzgehalt bestimmt. Die Abweichungen zwischen den
Salzlösungen und dem Gel kommen durch die Bildung von elektrischen Doppelschichten an inneren
Grenzflächen zustande. Zur besseren Orientierung wurde in das obere Diagramm ein Steigungsdreieck
mit der Steigung -1 (logarithmisch) eingezeichnet.
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Das dielektrische Spektrum des bidestillierten Wassers ist einfach verständlich. Reines Was-
ser leitet den elektrischen Strom nur schlecht und besitzt bei 25 im Frequenzbereich von
0 Hz bis ca. 5108 Hz eine annähernd konstante reale und imaginäre Permittivität von 78,3
bzw. 0 [116]. Das Spektrum von bidestilliertem Wasser zeigt im Imaginärteil einen Verlauf
mit der Steigung -1. Das weist auf ein langreichweitigen Ionentransport (elektrische Leitung).
Physikalisch erklärt sich das beobachtete Maximum bei ca. 10-1 Hz dadurch, dass die Ionen-
wolke um eine wandernde Ladung nach dem Sprung in die nächste „Leerstelle“ der Flüssigkeit
erst mit einem gewissen zeitlichen Abstand folgt. Dabei entstehen kurzzeitig mikroskopische
Dipole, die mit einem Gegenfeld verbunden sind. Die Lage des Maximums entspricht der
Resonanzfrequenz des Relaxationsprozesses. Mit abnehmender Frequenz werden diese La-
dungen pro Zyklus immer weiter transportiert; unterhalb einer Frequenz von ca. 1 Hz stoßen
sie in merklicher Anzahl an die Elektroden und stauen sich vor der undurchdringlichen Bar-
riere auf. Als Folge bilden sich elektrische Doppelschichten vor den Elektroden. Die Felder
dieser Doppelschichten richten sich dem äußeren Feld entgegen und kompensieren den Po-
tentialunterschied zwischen Elektroden und Lösung innerhalb einiger Nanometer vollständig.
Die Kondensatorkapazität steigt scheinbar dadurch an, dass für jede neu auf die Elektroden
geflossene Ladung eine Kompensationsladung aus der Lösung bereitgestellt wird, denn defi-
nitionsgemäß verhält sich die Kapazität proportional zu der bei konstanter Spannung auf den
Elektroden vorhandenen Ladung. So erklärt sich der annähernd lineare Verlauf des Realteils
der Kapazität – die „Aufladungsdauer“ pro Zyklus verhält sich umgekehrt proportional zur
Frequenz.
Dieser Effekt wird als Elektrodenpolarisation oder Blockierende-Elektroden-Effekt bezeich-
net. Er kommt in bidestilliertem Wasser durch die wenigen noch vorhandenen Ionen (und ggf.
durch die Autoprotolyse des Wassers) zustande.3 Allgemein lässt sich herleiten, dass die Zeit-
konstante der Elektrodenpolarisation umgekehrt proportional zur Leitfähigkeit ist [94]. Dem
entsprechend setzt der Blockierende-Elektroden-Effekt mit steigender Ionenkonzentration bei
immer höheren Wechselfrequenzen ein. Das zeigen auch die Spektren der salzhaltigen Proben,
so dass sie – abgesehen von den Rändern – nicht erst bei ca. 1 Hz, sondern bereits zwischen
1000 Hz und 10000 Hz feldfrei werden.
Im Falle der Gele kommt es zusätzlich zu Feldern um die Polypeptide, da diese zusätzliche
Widerstände für den Ionenfluss bilden. Da die Ladungsträger sich auf dem Weg zu den Elek-
troden aufstauen, kommt es auch innerhalb der Probe zu lokalen Potentialgradienten. Wahr-
scheinlich kommt durch diesen Effekt der Unterschied zwischen dem Realteil der Kapazität
der höher konzentrierten Salzlösung und dem Realteil der Kapazität des Gels zustande. Wie
stark diese Felder sind und ob sie einen merklichen Effekt auf das Aggregatwachstum ha-
ben, bleibt offen. Sie können jedoch im Wechselspannungsfall ausschließlich bei Frequenzen
oberhalb der Grenzfrequenz zur Elektrodenpolarisation existent sein. Folglich könnten nur
Experimente mit einer Wechselfrequenz von mehr als 105 Hz die Felder um alle Peptide be-
einflussen.
3Hier liegt der Grund, dass sich die statische Permittivität nur schlecht aus Experimenten mit statischem Feld
ermitteln lässt. Wie man deutlich sieht, beeinflussen die blockierenden Elektroden die Kapazität um ein
Vielfaches mehr als die Permittivität der Lösung.
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8.2.1.2 Überlegungen zur Grenzschicht
Die Hauptaussage des vorausgegangenen Abschnitts ist: Im Doppeldiffusionsversuch im ex-
ternen elektrischen Feld existiert kein den gesamten Probenraum durchdringendes elektrisches
Feld. Es treten lediglich Felder um die Elektroden auf, deren Stärke und Ausdehnung in die-
sem Abschnitt abgeschätzt werden. Diese Felder müssen vergleichsweise stark sein, da das
Potential vom jeweiligen Elektrodenpotential zum mittleren Potential der Probe innerhalb ei-
ner kurzen Strecke abfällt. Der Gradient wird also sehr groß.
Die Zahlenwerte in diesem Abschnitt sind als grobe Abschätzungen zu verstehen – es wer-
den viele Näherungen und Vereinfachungen durchgeführt, die den Rechenwert vom realen
Wert deutlich abweichen lassen können. Trotzdem werden die Zahlenwerte genutzt, um die
Größenordnungen der Effekte zu verdeutlichen. Die Gesamtaussage bleibt von diesen Ein-
schränkungen unberührt.
Die innerhalb dieses Abschnitts verwendeten Gesetze beschreiben das Verhalten von ver-
dünnten Elektrolyten, obwohl die örtlichen Konzentrationen nicht genau bekannt sind und
den exakten Geltungsbereich dieser Gesetze vermutlich deutlich überschreiten. Dementspre-
chend kommt es zu quantitativen Abweichungen, die mit exakteren Theorien behandelt wer-
den könnten [194, 195]. Der zusätzliche Informationsgewinn bei Benutzung dieser Theorien
wäre allerdings gering, so dass hier davon abgesehen wird.
In dieser Arbeit wird die Ausdehnung des elektrischen Feldes um die Elektroden mit Hilfe
der Dicke der elektrischen Doppelschicht abgeschätzt. Die Berechnung wird mit dem Mo-
dell der diffusen Doppelschicht von Gouy und Chapman [127,196] durchgeführt, die exaktere
Theorie von Stern [127, 196] findet aus den bereits genannten Gründen keine Anwendung.
Weiterhin wird vereinfachend davon ausgegangen, dass alle im Gel vorhandenen Ionen aus
der Salzsäure stammen, die den Vorratslösungen zur Einstellung des pH-Wertes zugesetzt wird
(110 ml 2-molare Salzsäure auf einen Liter Lösung [31]). Faktisch liegt im Gel aufgrund des
niedrigeren pH-Wertes und der zusätzlich in das Gel eindringenden Salze eine deutlich hö-
here Ionenkonzentration vor. Die folgende Abschätzung des elektrischen Feldes stellt somit
eine untere Grenzwertabschätzung dar. Das bedeutet, dass im realen Fall das Feld der Doppel-
schicht stärker und die Ausdehnung der Doppelschicht geringer ist.
Nach der Theorie von Gouy und Chapman [127,196] ist ein exponentieller Abfall des elek-
trischen Potentials mit dem Abstand zur Elektrode zu erwarten. Wie schnell das Potential
abfällt, beschreibt die Größe β, die als Schichtdicke oder Debyelänge bezeichnet wird. Im Ab-
stand β fällt das Potential auf das 1e -fache ab und β steigt streng monoton mit den Konzentratio-
nen der gelösten Salze. Die Debyelänge nimmt für die hier angenommenen Konzentrationen
folgenden Wert an [196]:
β  6,546 Å.
Die Stärke des elektrischen Feldes für ausgewählte Abstände zur Elektrode zeigt Tabel-
le 8.2. Der exponentielle Verlauf bewirkt, dass die Feldstärke oberhalb eines Abstandes von
20 nm praktisch verschwindet und bereits im Intervall von 0,5 nm bis 12,1 nm auf den fünfmil-
lionsten Teil absinkt. Ein direkter Kontakt zwischen Ladung und Elektrode (ca. 2,5 Å) kann
nicht ausgeschlossen werden, jedoch befindet sich voraussichtlich mindestens eine Solvat-
schale zwischen dem Ion und der Elektrode. Der dazu gehörende Abstand beträgt ca. 0,5 nm.
Erst im Abstand von 12,1 nm zeigt das Feld die mit der FE-Methode errechnete Feldstärke für
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Tabelle 8.2: Lokale Feldstärken in ausgewählten Abständen zur Elektrode nach dem Modell von Gouy
und Chapman [127, 196] für eine Potentialdifferenz von 5000 V und β=6,546 Å.
Abstand in nm Feldstärke in Vmm Bemerkung
0,25 5,21109 minimaler Abstand Ion-Elektrode
0,5 3,56109 realistischer nächster Abstand Ion-Elektrode
1,0 1,66109
5,0 3,68106
12,1 7,00101 in Abschnitt 8.1.1 errechnete Feldstärke
20 4,11104
ein ideales Dielektrikum (siehe Abschnitt 8.1.1, Seite 93). Also sind selbst für ein hochfre-
quentes Wechselfeld externe Einflüsse erst oberhalb dieses Abstands zu erwarten.4
Die Ionen schirmen das Feld innerhalb weniger Nanometer effektiv ab. Allerdings herr-
schen in kleinen Bereichen um die Elektrode extrem starke Felder, welche die Orientierungen
der Makromoleküle beeinflussen könnten. Diese Möglichkeit wird im folgenden diskutiert.
Bei dieser Rechnung werden die tripelhelicalen Makromoleküle durch starre, stäbchenför-
mige Dipole repräsentiert, die sich gegenseitig nicht beeinflussen. Ohne äußeres Feld sind
sie ohne Vorzugsrichtung verteilt. papγq bezeichnet die Wahrscheinlichkeit, ein zufällig her-
ausgegriffenes Makromolekül unter der Poldistanz γ zur Elektrodennormalen zu finden. Die
Wahrscheinlichkeit verhält sich proportional zum Umfang des zu dieser Poldistanz gehören-
den Kreises auf der Einheitskugel. Abbildung 8.10 verdeutlicht diesen Zusammenhang.
Zusammen mit der Proportionalitätskonstante pˆ ergibt sich der Ausdruck für die Verteilung
der Wahrscheinlichkeit als Funktion des Winkels.
papγq  pˆ  sinγ
Die Konstante pˆ lässt sich bestimmen, da jedes Molekül einen Winkel zwischen 0 und 180
annehmen muss:
1 
» 180
0
papγq dγ  pˆ
» 180
0
sinγ dγ ñ pˆ  1
2
.
Die freie Energie oder Helmholtz-Energie F beschreibt die Energie eines Systems, die bei
isothermen Prozessen zur Leistung von Arbeit zur Verfügung steht.
F  U0  T  S
In dieser Definition symbolisiert S die Entropie, T die absolute Temperatur und U0 die innere
Energie des Systems. Als Entsprechung steht das potential of mean force (pmf ) für die mittlere
freie Energie einer Komponente eines Systems. Für einen einzelnen Dipol wird sie als
pmf  Upotpγq  T  S pγq
4Eine ähnliche Rechnung nach der Debye-Hückel-Theorie für das Feld um ein einzelnes Ion zeigt, dass die
Feldstärke um ein Ion im Abstand von 33 Å den bereits diskutierte Wert von 70 Vmm annimmt. Da auch hier
der Abstand zum Ion exponentiell in die lokale Feldstärke eingeht, ist ein externes elektrisches Feld unterhalb
dieses Abstands zu vernachlässigen.
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Abbildung 8.10: Poldistanz γ für ein dipolares Molekül. Links befindet sich die Elektrode. Im Zentrum
der Kugel liegt ein Monopol, der andere Monopol kann bei konstantem γ alle Orte auf der Linie des
perspektivisch eingezeichneten Kreises annehmen. Die Länge der Kreislinie verhält sich proportional
zu sinγ. Der Vektor ~n steht normal zur Oberfläche der Elektrode und zeigt in positiver Richtung in das
Gel.
formuliert, wobei Upot die potentielle Energie darstellt. In diesem Kontext hängen potentiel-
le Energie und Entropie nur von der Poldistanz γ ab. Im Gleichgewicht kann pmf mit der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit zu
papγq
pˆ
 exp

 pmf
kB  T

verknüpft werden, wobei kB die Boltzmannkonstante darstellt.
Existiert kein externes elektrisches Feld, so verschwindet Upot und die Entropie ist folgen-
dermaßen zu bestimmen:
pmf 0 *
o
Upot  T  S pγq  kB  T  ln p
apγq
pˆ
ñ S pγq  kB  ln p2  sinγq .
Die Wahrscheinlichkeitsverteilung, mit der ein dipolares Molekül in der elektrischen Dop-
pelschicht eine bestimmte Poldistanz annimmt, wird in zwei Schritten ermittelt. Wie zuvor
beschrieben, kommt es nicht zum direkten Atom-Atom-Kontakt zwischen Monopol und Elek-
trode. Vielmehr lagern sich eine oder eher zwei Schichten Wasser fest um den Monopol. So
wird der minimalen Abstand Monopol-Elektrode auf ca. 5 Å festgelegt. Andere Abstände in
dieser Größenordnung ändern die Aussage nicht und die Zahlenwerte nur marginal. Wirkt ein
ortsfester Monopol als Drehpunkt, kann der andere alle Orte auf der Halbkugel mit dem Ra-
dius der Dipollänge annehmen, die in das Gel hineinreicht. Im ersten Schritt (γ P r0; 90s)
wird die ungleichnamige Ladung als Drehpunkt behandelt, im zweiten Schritt die gleichnami-
ge (γ P r90; 180s). Für beide Teilschritte wird die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Poldi-
stanz (bis auf einen Normierungsfaktor) ermittelt. Zusammengesetzt ergibt sich die vollständi-
ge Kugel (Poldistanz von 0 bis 180) bzw. die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Poldistanz
über die ganze Kugel.
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Innerhalb dieses Bildes ergibt sich eine identische physikalische Abhandlung für beide Fäl-
le, bei der numerischen Berechnung wird lediglich das Vorzeichen der Ladung getauscht.
Beide Teilintervalle beinhalten die Poldistanz 90, deshalb muss die aus den beiden Teil-
wahrscheinlichkeitsverteilungen zusammengesetzte, vollständige Wahrscheinlichkeitsvertei-
lung bei 90 stetig sein. Diese Situation beschreibt Abbildung 8.10 auf Seite 106, wenn die
dunkle Kugel im Zentrum die ungleichnamige Ladung ist.
Die potentielle Energie U 1pot des Dipols ergibt sich aus dem Produkt des bereits eingeführten,
exponentiell abfallenden Potentials V der elektrischen Doppelschicht mit der Ladung Q des
beweglichen Monopols.
U 1pot  Q  V0  exp

 l  cosγ  d
β

l symbolisiert die Länge des Makromoleküls und d den minimalen Abstand eines Monopols
von der Elektrode. Q kann die Werte ±e annehmen. Dann bildet das potential of mean force
des Dipols im elektrischen Feld die Summe aus dem potential of mean force ohne Feld und
der potentiellen Energie des beweglichen Monopols in der Doppelschicht:
pmf 1  U 1pot   pmf 0.
Daraus kann direkt die Wahrscheinlichkeit errechnet werden, mit der der Dipol die Poldi-
stanz γ annimmt.
pEpγq  pˆE  exp

 pmf
1
kB  T

pˆE ist die Normierungskonstante, die ähnlich zum zuvor erklärten Fall errechnet werden
kann. In dieser Arbeit wurde sie numerisch bestimmt.
1 
» 180
0
pEpγq dγ
Die Auswertung der Formeln zeigt, dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Intervall
[0; 90] (mobile gleichnamige Ladung) immer in zwei Teilen beschrieben werden kann: ein
„verbotener“ Teil im Bereich der Doppelschicht (Poldistanzen nahe 90) und ein von der Wär-
mebewegung kontrollierter Teil im restlichen Intervall. Die Ausdehnung dieser Winkelberei-
che hängt von der Paarung Dipollänge/Doppelschichtdicke ab. In jedem Fall bildet die Dop-
pelschicht eine praktisch undurchdringliche Barriere für die gleichnamige, mobile Ladung.
Im Winkelintervall [90; 180] (mobile ungleichnamige Ladung) zeigt sich aufgrund der elek-
trostatischen Anziehung vor der Normierung eine im Vergleich mit dem Rest des Intervalls
extrem hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei Winkeln nahe 90 (Anordnung parallel zur
Elektrodenoberfläche). Die Untersuchung des ersten Intervalls schließt jedoch den Aufenthalt
bei einer Poldistanz von 90 aus. Aus der Stetigkeitsbedingung bei 90 folgt, dass grenzflä-
chennahe Dipole den Winkelbereich [90; 180] nicht annehmen können. Als Konsequenz
gilt: entweder befindet sich der ungleichnamige Monopol direkt an der Elektrode oder er wird
in diese Stellung gedreht. Ansonsten wird der Dipol vollständig aus dem Bereich der Doppel-
schicht verdrängt.
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Abbildung 8.11: Verteilung der Winkelwahrscheinlichkeit eines Dipol im Einflussbereich der elektri-
schen Doppelschicht. Für Winkel 5 90 befindet sich die ungleichnamige, für = 90 die gleichnamige
Ladung ortsfest an der Elektrode. Die Kurven symbolisieren die Verteilungen für verschiedene Kombi-
nationen aus Dipollänge l und Dicke der elektrischen Doppelschicht β. Zum Vergleich wurde die Kurve
für den feldlosen Fall hinzugefügt.
In Abbildung 8.11 wird diese Verteilung für vier verschiedene extreme Paarungen (lan-
ger/kurzer Dipol kombiniert mit dicker/dünner Doppelschicht) dargestellt. Im Falle eines Di-
pols mit der Länge des vollständigen Tropokollagens (l=300 nm) und der minimalen Dicke der
Doppelschicht (β=0,4654 nm, Kurve [—]) zeigt sich erwartungsgemäß die geringste Restrik-
tion. Winkel größer als 90 werden aus den bereits diskutierten Gründen nicht angenommen,
der Einfluss der Doppelschicht verbietet jedoch auch einen kleinen Bereich unterhalb von 90.
Schätzt man die Dicke der Doppelschicht nach oben auf das Zehnfache ab und belässt die
Moleküllänge bei 300 nm, so resultiert Kurve [  ] in Abbildung 8.11. Die Beweglichkeit
der Moleküle wird wegen des exponentiellen Abfalls des elektrischen Potentials in der Dop-
pelschicht nur geringfügig um weitere 10 eingeschränkt. So ergeben sich keine prinzipiellen
Veränderungen zum vorherigen Fall. Zusammenfassend gilt, dass die Ausdehnung der elektri-
schen Doppelschicht die Orientierung einzelner, langer Dipole nur geringfügig beeinflusst.
Dies ändert sich, wenn kleine Dipole betrachtet werden. Für die kleinsten Kollagenbruch-
stücke von vielleicht 10 nm bedeutet schon die dünne Doppelschicht eine deutliche Barriere,
die Bewegungsfreiheit beträgt gerade noch 30 (Kurve [ ] in Abbildung 8.11). Geht man
zu einer nur dreimal so dicken Doppelschicht über, werden die kurzen Dipole mit nur sehr
kleinen Abweichungen von 0 ausgerichtet, wie Kurve [] in Abbildung 8.11 verdeutlicht.
Bei kurzen Molekülen führt ein äußerlich aufgebrachtes elektrisches Feld demnach zu einer
strengen Ordnung senkrecht zur Elektrode.5
5Dieser Vorgang findet auch an der Grenzschicht zwischen einem polaren Festkörper und dem Gel statt. Um
dieser qualitativen Abschätzung eine quantitative folgen zu lassen, muss neben dem elektrischen Potential des
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Das Szenario für einzelne Dipole ist also deutlicher geworden: Die elektrische Doppel-
schicht bewirkt, dass sich der ungleichnamige Monopol an die Elektrode lagert, während sich
der gleichnamige Monopol in durch Doppelschicht und Dipollänge determinierten Winkelbe-
reichen bewegen kann. Kurze Dipole werden im Feld strikt ausgerichtet. Je länger sie werden,
desto mehr Bewegungsfreiheit besitzen sie bis hin zu einer Begrenzung, die allein durch die
Ausdehnung der Elektrode gegeben ist.
Geht man von der isolierten zu einer dichten Anordnung von vielen Dipolen über, so ändert
sich das Bild. Die zwischenmolekularen Kräfte besitzen gemäß der Debye-Hückel-Theorie
eine ähnliche Größe und Ausdehnung wie die durch die Doppelschicht an der Elektrode her-
vorgerufenen Kräfte. Befindet sich nur eine Schicht von Dipolen auf der Elektrode, sind die
Kräfte immer repulsiv. Eine solche Schicht von Dipolen wird sich ähnlich wie die Halme eines
Kornfeldes im Wind korreliert bewegen: Die Abstände bleiben recht konstant und die Winkel-
unterschiede zwischen benachbarten Dipolen sind klein, allerdings können die Differenzen
bei weit voneinander entfernten Dipolen beträchtlich werden. Über diesen Umweg werden
die langen Moleküle zwar nicht in Bezug auf einen bestimmten Winkel geordnet, lokal sind
sie jedoch parallel ausgerichtet. Dadurch befinden sich gleichnamig geladenen Termini bei
etwa gleich langen Molekülen auf ungefähr gleichem Abstand von der Grenzfläche.
8.2.2 Instationäre Vorgänge
Die Vorgänge innerhalb des Gels unterscheiden sich beim Einschalten des Feldes deutlich von
denen bei statischem Feld. Es existiert eine Konkurrenz zwischen den migrierenden Ionen,
die das innere Feld vernichten, und den Polypeptiden, die sich im Feld ausrichten. Vor dem
Einschalten der Kondensatorspannung liegt im Gel kein elektrisches Feld vor. Der Einschalt-
vorgang wird als sehr schnell angenommen. Nach dem Einschaltvorgang herrscht im Gel –
bevor die Ionen sich weit genug bewegen, um das externe Feld auszugleichen – ein induzier-
tes elektrisches Feld. Es weist nach den FE-Rechnungen eine Stärke von ca. 70 Vmm auf. In
diesem Feld werden einerseits die Ionen in Richtung der entsprechenden Elektrode beschleu-
nigt. Gleichzeitig wirkt auf die Polypeptide ein Drehmoment, das zu deren Ausrichtung im
Feld führt. Es stellt sich die Frage, wie weit sich die Makromoleküle drehen können, bevor die
sich ebenfalls bewegenden Ionen das Feld „ausschalten“.
Vereinfachend wird hier angenommen, dass die Wechselwirkungen zwischen den Ladungs-
trägern verschwindend klein sind. Die Vorstellung geht demnach von stäbchenförmigen Dipo-
len einerseits und geladenen Kugeln andererseits aus, die sich gegenseitig nicht beeinflussen
und sich unabhängig voneinander bewegen. All das findet im Medium Wasser statt, das hier
als kontinuierliches, ideales Dielektrikum angenommen wird. Dieses Modell übertreibt ins-
besondere die Mobilität der Makromoleküle, da diese im Realfall (zumindest im zeitlichen
Mittel) über Wasserstoffbrücken verknüpft vorliegen und sich zusätzlich bei Umorientierun-
gen sterisch behindern. Doch selbst mit dieser starken Übertreibung der Mobilität richten sich
die Moleküle kaum aus, wie in diesem Abschnitt gezeigt wird.
Festkörpers noch die lokale Salzkonzentration im Gel ermittelt (Kapitel 4) und daraus mit anderen Methoden,
z. B. mit Monte-Carlo-Methoden [195], die Ausdehnung der elektrischen Doppelschicht berechnet werden.
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Allgemein wirkt auf eine Ladung Q im elektrischen Feld ~E die Kraft
~FE  Q  ~E.
In den Rechnungen wird die Ladung eines Ions als untere Grenzwertabschätzung mit Q=±e
und der Ionenradius mit dem des relativ großen Chloridions zu rCl=1,8 Å angenommen. Zum
Ionenradius wird noch die Dicke der fest anhaftenden Sternschicht addiert. Sie wird hier mit
einem Wassermolekül angenommen, woraus sich eine Dicke der Solvatschale von 3,1 Å ergibt.
Es resultiert also ein effektiver Ionenradius rI,eff von 4,9 Å. Zudem reicht eine eindimensionale
Betrachtung in Richtung der Plattennormalen aus.
Im Gleichgewicht ergibt sich damit für die Reibungskraft FR nach dem ersten Newton’schen
Axiom:
~0 
¸
i
~Fi ñ 0  FE  FR
Bei Reynoldszahlen6 kleiner 1 gilt für die Reibung von Kugeln in Flüssigkeiten die Stokes-
formel. Sie lautet
FR  6 pi  η  rI,eff
Folglich lautet die Gleichgewichtsgeschwindigkeit vGgw des bewegten Ions
vGgw  |
~E|  e
2pi  η  rI,eff  0,003652
m
s
Dabei symbolisiert η die dynamische Viskosität des Wassers und pi die Kreiszahl. Setzt
man die entsprechenden Zahlenwerte für die bereits genannten Konstanten und die spezifi-
sche Masse % von Wasser bei Normalbedingungen [116] ein, nimmt die Reynoldszahl ReI der
Strömung um das Ion den Wert von
ReI 
2 rI,eff  %  vGgw
η
 4  109
an. Dieser Wert ist sehr viel kleiner als 1 und die Stokesformel liefert somit das zutreffende
Reibungsgesetz. Bei einer kleinen Reynoldszahl kann der Beschleunigungsvorgang vernach-
lässigt werden; das Ion bewegt sich „sofort“ mit der Gleichgewichtsgeschwindigkeit.
Das Reibungsgesetz für die Rotation des Dipols lässt sich ganz ähnlich ermitteln. Zugrun-
de liegt hier anstelle der Gleichgewichtsbedingung für Kräfte die Momentenbedingung für
wirkende Drehmomente:
~0 
¸
i
~Mi ñ 0  ME  MR.
In dieser Gleichung stellt ME das auf ein dipolares Makromolekül wirkende Drehmoment
aufgrund des elektrischen Feldes dar. Die Stokesformel zur Beschreibung des Strömungswi-
derstandes um Kugeln wird durch die Formel von Gans ersetzt [197], die das Drehmoment
6Diese Zahl stellt das in der Strömungslehre oft benutzte Verhältnis zwischen Trägheitskräften und Zähigkeits-
kräften eines strömenden Fluids dar.
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durch Reibung eines normal zur Figurenachse rotierenden Zylinder für kleine Reynoldszahlen
beschreibt:
MR  pi  η  l
3
3plog10 l2 rD,eff   0,1931q
 9α .
Die Größe l stellt dabei die Länge des Dipols dar. Diese kann Werte von ca. 10 nm bis
hin zum vollständigen Tropokollagen mit 300 nm annehmen (vergleiche dazu auch Abbildung
6.1 auf Seite 70). Der Radius des Kollagenmoleküls senkrecht zur Längsachse inklusive der
Sternschicht errechnet sich zu rD,eff  0,7 nm   3,1 Å und 9α steht für die zeitliche Ableitung
des Drehwinkels, also für die Winkelgeschwindigkeit des rotierenden Makromoleküls.
Maximale Winkelgeschwindigkeit liegt bei der Ausrichtung des Moleküls senkrecht zur
Feldrichtung vor, da der Hebelarm der Kraft einen maximalen Wert annimmt. Für l  300 nm
ergibt sich
9α  308 Hz
und die maximale Reynoldszahl am äußeren Ende des Moleküls zu
ReD  2  105,
was wiederum deutlich unterhalb von 1 liegt. Dieser Wert für die Reynoldszahl bestätigt, dass
die oben genutzte Formel von Gans [197] das Strömungsproblem zutreffend beschreibt.
Nachdem die physikalischen Grundlagen nun geschaffen sind, kann entschieden werden,
wer den anfangs angedeuteten Wettkampf gewinnt. Als Maßstab dient hier die Strecke, die ein
Ion zurücklegt, während sich ein tripelhelicales Polypeptid mit seiner Längsachse von einer
Orientierung von 90 auf 5 zur Feldrichtung dreht. Zusätzlich wird die benötigte Zeit mit den
Ergebnissen der dielektrischen Versuche verglichen.
Ohne äußeres Feld sind die polaren Achsen der Kollagenbruchstücke – wenn man von et-
waigen Nahordnungen absieht – regellos verteilt. Das heißt, dass gleich viele tripelhelicale
Moleküle mit der (zukünftigen) Feldrichtung einen Winkel von größer 90 wie kleiner 90
einschließen. Der mittlere Verkippungswinkel (die Poldistanz) beträgt demnach 90. Soll ein
angelegtes elektrisches Feld eine Ordnung herstellen, so muss es im Mittel die Moleküle aus
dieser Position so weit drehen, bis sie etwa parallel orientiert sind. Hier wird ein Winkel von
5 angenommen.
Wie oben gezeigt, wird die Drehung ausschließlich von Reibungskräften bestimmt, Träg-
heitserscheinungen können vollständig vernachlässigt werden. Die Ursache für die Rotation
sind daher die an den Enden angreifenden elektrischen Kräfte, die über die Hebelarme zu ei-
nem Drehmoment auf das Molekül führen. Die Wirkungslinien dieser Kräfte verlaufen immer
parallel zum elektrischen Feldvektor. Deshalb wird der Hebelarm der Kraft mit fortschreiten-
der Drehung kleiner, woraus ein kleineres Moment und eine langsamere Drehung resultiert. α
steht für den Winkel zwischen Feldrichtung und Längsachse des Makromoleküls, das resul-
tierende Drehmoment ergibt sich daher zu
ME  l  sinα .
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Abbildung 8.12: Drehung eines tripelhelicalen Moleküls von 90 auf 5 zur Feldrichtung. Die durch-
gezogene Linie symbolisiert die Dauer der Drehung des Moleküls als Funktion von dessen Länge,
während die dicke gestrichelte Linie die maximal in dieser Zeit zurückgelegte Strecke eines Chlori-
dions darstellt. Die dünnen gestrichelten Linien kennzeichnen die Längenfraktion der tripelhelicalen
Moleküle (17,7 nm), welche die Drehung in 12  10
4 s zurücklegt. Alle längeren Moleküle können die
Drehung im Mittel in dieser Zeit nicht ausführen. Alle Achsen in logarithmischer Einteilung.
Kombiniert mit den obigen Gleichungen ergibt sich zur Bestimmung der Abhängigkeit des
Verkippungswinkels von der Zeit die Differentialgleichung
9α
sinα
 3
2
 e  |
~E|   log10 l2 a   0,1931
pi  η  l2
Die Lösung (ermittelt mit [198]) kann geschlossen dargestellt werden, ist jedoch implizit.
Wird die Anfangsbedingung αpt  0q  90 berücksichtigt, nimmt die Lösung die Gestalt
ln

cosα 1
cosα  1   2


 3  e  |
~E|   log10 l2 a   0,1931
pi  η  l2  t
an.
Durch Einsetzen von Moleküllänge l und Endwinkel α  5 ergibt sich die in Anspruch
genommene Zeit, daraus lässt sich wiederum mit der Geschwindigkeit vGgw der Ionen die
von ihnen maximal zurückgelegte Strecke berechnen. Abbildung 8.12 zeigt die Zeiten und
Strecken aufgetragen über der Moleküllänge.
Aus den in Abbildung 8.9 auf Seite 102 abgebildeten Ergebnissen der dielektrischen Spek-
troskopie lässt sich die minimale Anregungsfrequenz ermitteln, mit der die Ionen im Gel oszil-
lieren, ohne auf ein Hindernis zu treffen und so ein elektrisches Gegenfeld aufzubauen. Diese
Frequenz beträgt etwa 104 Hz. Nur die Hälfte der Periode bewegen sie sich in eine Richtung,
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also etwa 12  104 s lang. Wandern die Ionen länger in eine Richtung, so stauen sie sich an den
Grenzflächen zu den Elektroden auf und das induzierte innere elektrische Feld wird zerstört.
Demnach stellt 12  104 s den maximalen Existenzzeitraum eines von einer externe Gleich-
spannung induzierten elektrischen Feldes im Gel dar.
Die dünn gestrichelten Linien in Abbildung 8.12 stellen die Verbindung zwischen diesem
maximalen Existenzzeitraum und den größten tripelhelicalen Makromolekülen, welche im
Mittel die Drehung von 90 auf 5 ausführen, her. Es zeigt sich, dass die maximale Länge
etwa 20 nm beträgt. Größere Moleküle haben nicht genügend Zeit, um die Drehung von 85
auszuführen und mit wachsender Länge geht der Anteil der Moleküle, die vor dem Verschwin-
den des induzierten elektrischen Feldes eine etwa parallele Ausrichtung zum Feldvektor an-
nehmen, sehr schnell auf nahezu Null zurück. Die Moleküle kleiner 20 nm stellen jedoch nur
einen sehr geringen Anteil an der gesamten Gelatine. Zudem sind die realen Makromoleküle
gegenüber diesem Modell deutlich weniger mobil, da sie miteinander verknüpft sind und sich
sterisch behindern.
Summa summarum zeigt dieser Abschnitt, dass die Ionen der beteiligten Salze den Wett-
streit gewinnen. Sie blockieren das externe Feld, bevor es zu einer konstruktiven Reorga-
nisation der Makromoleküle kommen kann. Auch externe Wechselfelder können an diesem
Umstand nichts ändern.
8.3 Diskussion
Letztlich bleibt die Frage: Wie können externe elektrische Feldern die Bildung der Aggregate
mit den atypischen Morphologien hervorrufen? Das Innere des Gels bleibt von äußeren elek-
trischen Feldern unbeeinflusst und die Dicke der elektrischen Doppelschicht liegt im Bereich
einiger Nanometer. Damit ist diese viel zu dünn, um die Morphogenese der Aggregate am
Rand merklich zu beeinflussen. Eine mögliche Lösung dieses Problems bildet das in Abbil-
dung 8.13 skizzierte Modell. Es beschreibt eine Möglichkeit, nach der sich der Einfluss eines
externen elektrisches Feldes weit über den direkten Einflussbereich der elektrischen Doppel-
schicht in das Gel hinein erstrecken könnte. Es ist allerdings nicht nur auf den Bereich der
Elektroden beschränkt, auch um die wachsenden Apatit-Gelatine-Nanokomposite kommt es
zur Ausbildung von elektrischen Doppelschichten und alle hier diskutierten Ordnungsphäno-
mene sind deshalb auch im Bereich um die Aggregate zu erwarten.
Angenommen, in einer Salzlösung sind dipolare Kollagenbruchstücke enthalten. Alle Dipo-
le zeigen eine in etwa gleiche Länge und sind nicht fest miteinander verbunden. Ohne Poten-
tialunterschied zwischen Elektrode und Lösung ergibt sich ein Bild, wie es Abbildung 8.13 aO
skizziert. Die Dipole sind ungeordnet und die Lösung zeigt an jedem Ort gleiche Eigenschaf-
ten. Insbesondere weist das grenzflächennahe Gebiet keine besonderen Eigenschaften auf.
Abbildung 8.13 bO zeigt die gerade positiv aufgeladene Elektrode. Bevor die trägen Dipole
sich dem Feld anpassen können, wandern Ionen zur Elektrode und erzeugen lokal ein star-
kes Feld in der Grenzregion. Das führt – wie bereits beschrieben – zu einer Schicht von gut
geordneten Dipolen an der Grenzfläche zur Elektrode. Die ungleichnamigen (hier grünen)
Monopole dieser Dipolschicht sind besser geordnet als die gleichnamigen (hier roten) Mono-
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Abbildung 8.13: Möglicher Ordnungsmechanismus an der Grenzschicht Elektrode-Gel. Die Bilder aO
bis dO stellen Momentaufnahmen in chronologischer Reihenfolge dar, jedoch in unbestimmten zeit-
lichen Abständen. Die Hanteln symbolisieren die tripelhelicalen Polypeptide, wobei die roten Kreise
die positiv und die grünen Kreise die negativ polarisierten Enden der Dipole darstellen. Jeweils links
ist die Elektrode (oder auch die polarisierte Oberfläche eines Kompositaggregats) angedeutet. Weitere
Erläuterungen finden sich im Text.
pole dieser Schicht, da die Dipole nicht genau parallel zueinander angeordnet und nicht genau
gleich lang sind. Die roten Monopole bilden eine positiv geladene Schicht im Abstand von
etwa l¯  cos γ¯ (l¯: mittlere Länge der Dipole, γ¯: mittlere lokale Poldistanz) zur Elektrode.
Aufgrund des elektrischen Feldes dieser positiv geladenen Schicht lagert sich eine weitere
Schicht dipolarer Moleküle an, wie Abbildung 8.13 cO zeigt. Diese neue Schicht von Dipolen
befindet sich bereits weit entfernt von der elektrischen Doppelschicht nahe der Elektrode und
zeigt eine weniger gute Ordnung als die erste Schicht Dipole. Die roten Monopole der neuen
Schicht haben wiederum in etwa den gleichen Abstand zur Elektrode, jedoch ist diese Schicht
positiver Ladungen schlechter lokalisiert als die Schicht der roten Monopole der ersten Schicht
Dipole.
Aufgrund der positiv geladenen Schicht der roten Monopole der zweiten Schicht Dipole
lagert sich eine dritte Schicht dipolare Polypeptide mit noch schlechterer Ordnung an. Dieser
Vorgang wiederholt sich so lange, bis von Schichten keine Rede mehr sein kann und die Ord-
nung der dipolaren Polypeptide sich nicht mehr von der im Inneren der Lösung (Abbildung
8.13 dO) unterscheiden lässt.
Basierend auf diesem Modell ist ein starker Einfluss der Phosphat- und Calciumimprägnie-
rung der dipolaren Polypeptide auf die Anzahl der geordneten Dipolschichten und damit auf
die Dicke des geordneten Bereichs in der Nähe der polarisierten Grenzschichten zu erwarten.
Die Imprägnierung mit Calciumionen führt zu erhöhter Steifigkeit und damit zu einer ge-
streckten Form der dipolaren Polypeptide, während die Imprägnierung mit Phosphationen zu
gebogenen Formen der Tripelhelices führen kann (siehe Kapitel 5). Gestreckte Tripelhelices
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ermöglichen eine bessere Ordnung der Dipole innerhalb der Schichten, während die Ordnung
der Dipolschichten durch gebogene Polypeptide gestört wird. Folglich ist durch die Phos-
phatimprägnierung der Polypeptide eine kleinere Anzahl geordneter Dipolschichten in den
Bereichen um die Elektroden zu erwarten.
Darüber hinausgehend wird durch die weitgehend parallel und in Bezug auf die Orientie-
rung der Termini günstig ausgerichteten Tripelhelices im Bereich nahe den Elektroden gegebe-
nenfalls die Assoziation der Tripelhelices zu Fibrillen erleichtert. Aus diesem Grund könnten
diese Bereiche eine höhere Konzentration Fibrillen aufweisen als das Gel weit entfernt von
den Elektroden. Da dieser Effekt auch in den elektrischen Dipolfeldern um die Kompositag-
gregate zu erwarten ist, könnte es sich um einen wichtigen Mechanismus zur Strukturierung
des Gels und zur Bildung der für das selbstorganisierte Wachstum essenziellen Fibrillen in
den Umgebungen der wachsenden Kompositaggregate handeln.
Allgemein ist zu erwarten, dass die Morphologie eines Kompositaggregats von der Umge-
bung abhängt, in der es nukleiert und wächst. Deshalb wird ein Kompositaggregat, das im
Einflussbereich der Randschicht wächst, wahrscheinlich eine andere Morphologie aufweisen
als ein Kompositaggregat, das im unbeeinflussten Gel wächst. An dieser Stelle wird nicht ab-
geschätzt, welche Ausdehnung der veränderte Bereich um die elektrischen Doppelschichten
im Gleichgewicht annehmen könnte. Jedoch beträgt dessen Gesamtdicke (mittlere Molekül-
länge ca. 157 nm) schon nach wenigen Dipolschichten die Abmessung eines Keims. Aller-
dings kann der Anteil der geordneten Randschicht am Gesamtvolumen des Gels durch den
Anteil der veränderten Aggregate an der Gesamtmenge aller Aggregate abgeschätzt werden.
Folglich könnte der Einfluss des externen elektrischen Feldes auf einige wachsende Aggregate
bestehen, aber sicherlich nicht auf die Majorität.
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Die durchgeführten Untersuchungen beschäftigen sich mit dem biomimetischen Wachstum
von Fluorapatit-Gelatine-Nanokompositen im Doppeldiffusionsversuch, um den biologisch
gesteuerten, chemischen Prozess der Produktion von natürlichen Hartgeweben, die sogenannte
Biomineralisation, zu erforschen.
Mit zeitaufgelösten, makroskopischen Untersuchungen des Doppeldiffusionsversuchs wur-
de festgestellt, dass die Dynamik der Liesegang-Bänder deutlich komplexer ist, als bisher
angenommen wurde. Im Bereich nahe der Phosphat-/Fluorid-Quelle löst sich das zuerst ent-
standene Band nach kurzer Zeit wieder auf und das in direkter Nachbarschaft entstandene,
zweite Band wächst auf dessen Kosten. Weder die Zusammensetzung noch die Bedeutung
dieser offensichtlich metastabilen Verbindung für das Wachstum der Fluorapatit-Gelatine-
Nanokompositaggregate ist bekannt, jedoch scheint eine Isolation und Untersuchung der me-
tastabilen Festkörper aufgrund des Existenzzeitraums von etwa 90 Minuten empfehlenswert
und durchführbar.
Durch die Bildung der Liesegang-Bänder im Doppeldiffusionsversuch sind die örtlich-zeit-
lichen Verteilungen des pH-Werts und der Konzentrationen der beteiligten Ionen bislang we-
der experimentell noch rechnerisch nachzuvollziehen, obwohl diese Verteilungen von grund-
legender Wichtigkeit für die Morphogenese der individuellen Aggregate sind. Deshalb wur-
de ein Ersatzversuch zur Züchtung der Aggregate genutzt, bei dem Calciumionen in ein mit
Na2HPO4/NaF vorimprägniertes Gelatinegel diffundierten. Während des Versuchs kam es zur
Ausbildung von Liesegang-Bändern, deren Aggregate starke Ähnlichkeiten mit den fraktal
gewachsenen Fluorapatit-Gelatine-Nanokompositen zeigten.
Dieser Ersatzversuch wurde weitergehend analysiert, indem die Entstehungsorte und -zeiten
der Liesegang-Bänder rechnerisch durch einen Diffusions-Reaktions-Prozesses unter Benut-
zung der nucleation and growth theory simuliert wurden. Ergebnisse dieser Simulationen wa-
ren die Wachstumsgeschwindigkeiten der Bänder, die Ionenkonzentrationen am Reaktionsort
während Nukleation und Wachstum sowie die Verteilung des pH-Werts im Gel abhängig von
Ort und Zeit. Als zentrales Ergebnis stellte sich heraus, dass die beobachteten Aggregate in
jedem einzelnen Liesegang-Band bei einem pH-Wert von etwa 2 entstehen und wachsen.
Mit Hilfe dieser Technik ist es möglich, in zukünftigen Versuchen den pH-Wert und die
Konzentrationsverhältnisse (insbesondere die Fluoridkonzentration) am Reaktionsort nach-
vollziehbar einzustellen und so zu neuen Erkenntnissen zur Verbindung zwischen Reaktions-
bedingungen und Wachstum der Kompositaggregate zu kommen, die bislang durch keine an-
dere Methode zugänglich sind. Allerdings benötigt dieser Ansatz weitere experimentelle und
theoretische Absicherung.
Bei genauen Untersuchungen der Kompositaggregate des Doppeldiffusionsversuchs wur-
de ein neuer Archetyp von Kompositaggregaten gefunden. Die „fächerartigen“ Fluorapatit-
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Gelatine-Nanokomposite sind von ebenen Flächen und geraden Kanten begrenzt; gekrümmte
und gebogene Formen, wie sie für das fraktale Wachstum charakteristisch sind, treten nicht
auf. Diese Kompositaggregate sind besonders in den Bändern nahe der Calcium-Quelle zu
beobachten.
Atomistische Computersimulationen zeigen, dass der Grund für die unterschiedlichen Mor-
phogenesen der fraktalen und fächerartigen Wachstumsreihen in der starken Tendenz der Cal-
ciumionen liegt, sich in die Tripelhelix des Kollagens einzulagern und dort zu verbleiben. Die
Folge ist die mechanische Versteifung calciumimprägnierter Kollagenmoleküle und auch ihrer
strangförmigen Zusammenlagerungen (Fibrillen). Im Gegensatz dazu fördert die Anlagerung
von Phosphationen die Krümmung und Flexibilisierung der Kollagenmoleküle.
Während die elektrischen Felder zwischen den Basal- und Prismenflächen des wachsenden
Kompositkeims die nicht calciumimprägnierten, biegsamen Fibrillen krümmen, können die
Felder im Falle der calciumimprägnierten, steifen Fibrillen lediglich deren Ausrichtung „als
Ganzes“ beeinflussen. Als Folge vergrößert sich im letztgenannten Fall der Winkel zwischen
Längsachse des Keims und Fibrille in Richtung der Kante. Deshalb resultiert aus der Imprä-
gnierung der Fibrillen mit Calciumionen der radialstrahlige innere Aufbau der fächerartigen
Kompositaggregate.
Allerdings klafft zwischen den in dieser Arbeit präsentierten atomistischen Computersi-
mulationen und den frühsten experimentell beobachtbaren Zuständen der Kompositaggregate
noch ein Lücke, die in weiteren experimentellen Untersuchungen der Aggregate und theo-
retischen Untersuchungen der dynamischen Prozesse der Aggregatumgebungen geschlossen
werden sollte.
Um den Einfluss der Molekülmassenverteilung der Gelatine auf die Morphogenese der
Kompositaggregate zu untersuchen, wurden vergleichende Doppeldiffusionsversuche mit Ge-
len aus fünf Schweineschwarte-Gelatinen mit unterschiedlichen Molekülmassenverteilungen
durchgeführt. In den Gelatinen nimmt der Ordnungsgrad der Polypeptide mit abnehmender
mittlerer Molekülmasse ab, so dass die Ausbildung der Tertiärordnung und deshalb auch die
Fibrillenbildung (Ausbildung der Quartärordnung) in den Gelen erschwert werden.
Die mikroskopischen Untersuchungen der Aggregate zeigten, dass in den Bändern nahe
der Calcium-Quelle mit abnehmender mittlerer Molekülmasse weniger oft selbstorganisierte
Strukturen gebildet werden. Im Kontrast dazu konnten in den Bändern nahe der Phosphat-/
Fluorid-Quelle in allen Gelen selbstorganisierte Aggregate beobachtet werden, jedoch ließen
sich nur in Gelen mit einem hohen Anteil langer Polypeptide, die Fibrillen bilden können,
fraktal organisierte Strukturen erkennen. Diese Ergebnisse unterstreichen die fundamentale
Bedeutung der Fibrillen für die fraktale Morphogenese und es lassen sich zwei Regeln formu-
lieren: AO Lange Polypeptide in der Gelatine sind für die Entwicklung des selbstorganisierten
Wachstums, insbesondere des fraktalen, essentiell. BO Je kleiner die mittlere Molekülmasse
einer Gelatine ist, desto weniger bilden die Aggregate gekrümmte Formen aus.
Auf der Basis dieser Versuche sollte geklärt werden, welche Makromoleküle bevorzugt
in die Kompositaggregate eingebaut werden. Das könnte durch die umfangreiche Herstel-
lung von Kompositaggregaten stattfinden, deren anorganische Komponente anschließend mit
EDTA-Lösung vollständig aufgelöst wird. Nach der Entfernung der Salze aus der Lösung
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könnten die extrahierten Polypeptide mittels isoelektrischer Fokussierung, Gelpermeations-
chromatographie oder analytischer Ultrazentrifugation untersucht werden.
Bei der Untersuchung der Oberflächentopologie hexagonal-prismatischer Keime im Nano-
meterregime mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie (AFM) zeigten sich auf den Prismenflä-
chen von getrockneten, nicht weiter behandelten Aggregaten homogene Hügellandschaften
mit Berg-Tal-Abständen im Bereich von 5 bis 10 nm. Bei diesen Hügeln handelt es sich wahr-
scheinlich um auf der Oberfläche angetrocknete Fibrillen, die während des Wachstums aus
dem Inneren der Kompositaggregate weit in das Gel hineinreichen. Nach der Entfernung des
organischen Belags wiesen die gesäuberten Oberflächen grundlegend andere Strukturen auf.
Es fanden sich wenige, deutlich herausragende Erhebungen. Zwischen diesen war die Oberflä-
che vergleichsweise glatt, wobei der Berg-Tal-Abstand deutlich erhöht war. Die Flächendichte
dieser Erhebungen stimmte gut mit der aus TEM-Untersuchungen bekannten Flächendich-
te von großen, aus dem Inneren der Festkörper in Richtung der oder durch die Oberfläche
dringenden Fibrillen überein. Dementsprechend handelt es sich bei den monolithischen Er-
hebungen wahrscheinlich um die Austrittsstellen der Fibrillen aus den Prismenflächen. Um
dieses Bild zu überprüfen, sind hochaufgelöste Darstellungen von vollständigen Prismenflä-
chen nötig und ein Ergebnis dieser Untersuchungen könnte das „Muster“ der Durchstoßpunkte
der Fibrillen durch die Prismenflächen sein. Diese Daten könnten sich für die numerische Si-
mulation des Kompositwachstums als hilfreich erweisen.
Ein weiteres Ergebnis der AFM-Untersuchungen bildet der Umstand, dass der Übergang
an der Kante zwischen zwei benachbarten Prismenflächen einen Radius von etwa 60 nm auf-
weist. Der Abstand zwischen dem tatsächlichen Oberflächenverlauf und der Ecke des den
Querschnitt umschreibenden Hexagons entspricht etwa 10 nm und deshalb besteht der Ver-
dacht, dass an der Kante eine Nanoeinheit „fehlt“. Das kann als weiterer Hinweis auf die
mesokristalline Natur der Kompositaggregate gedeutet werden.
Als letzter Punkt wurde das Bild der Wirkung externer elektrischer Felder auf die Struk-
tur des Gels und auf die Wachstumsbedingungen der Kompositaggregate präzisiert. Auf der
Grundlage früherer Arbeiten wurde bislang eine direkte Beeinflussung der Bänderbildung
bzw. der Morphologie der Kompositaggregate durch von außen angelegte elektrische Felder,
die den gesamten Probenraum durchdringen, angenommen. Dies lies sich nach eingehenden
Untersuchungen nicht bestätigen. Tatsächlich kommt durch die Bildung elektrischer Doppel-
schichten an den Grenzflächen zwischen Elektrode und Gel eine Abschirmung entsprechend
einem Faraday’schen Käfig zustande. Mit Hilfe der dielektrischen Spektroskopie konnte ge-
zeigt werden, dass sich diese Doppelschichten nach etwa 104 s durch die Wanderung der im
Gel vorhandenen Ionen in Richtung der Elektroden ausbilden und so das Elektrodenpotential
innerhalb weniger Nanometer abgebaut wird. Weiterhin wurde gezeigt, dass auch innerhalb
dieser Zeitspanne, in der ein externes elektrisches Feld in der gesamten Probenkammer exis-
tiert, keine maßgebliche Beeinflussung der dipolaren Polypeptide im Gel durch ein von außen
aufgebrachtes elektrisches Feld stattfinden kann. Ein direkter Einfluss des externen elektri-
schen Feldes auf das Innere der Reaktionskammer findet also nicht statt.
Thermodynamische Rechnungen zeigen jedoch, dass die steilen Potentialgradienten an den
Grenzflächen zu den Elektroden einen Einfluss auf die Ordnung der dipolaren Makromo-
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leküle in diesem Bereich haben. Infolge der starken elektrischen Felder in der elektrischen
Doppelschicht werden die dipolaren Polypeptide aus dem Einflussbereich der Doppelschicht
verdrängt oder lagern sich mit dem ungleichnamigen Pol an die Grenzflächen an. Im letztge-
nannten Fall richten sich kleine dipolare Moleküle im Wesentlichen normal zu den Elektroden-
oberflächen aus, große Dipole verlieren etwas mehr als die Hälfte ihrer Orientierungsfreiheit.
Im Nahbereich richten sich ihre Längsachsen annähernd parallel aus, der Winkel der langen
Moleküle zur Elektrodennormalen nimmt allerdings unbestimmte Werte an.
Darauf basierend wurde ein Modell der indirekten Wirkung des externen elektrischen Feldes
auf elektrodennah wachsende Kompositaggregate entworfen. Die durch das äußere Feld ver-
ursachte, grenzflächennahe Schicht von dipolaren Makromolekülen ruft die Bildung weiterer,
immer weniger gut geordneter Schichten von Dipolen hervor, so dass sich Makromoleküle
in etwa paralleler Ordnung einige Moleküllängen tief in das Gel hinein erstrecken. Da die
Termini der dipolaren Makromoleküle durch diesen Prozess günstig angeordnet sind, könnte
es in diesem Bereich zusätzlich zur Assoziation von Tripelhelices und damit zur vermehr-
ten Bildung von Fibrillen kommen. In jedem Fall unterscheidet sich die Struktur des Gels in
diesem Bereich von der Struktur des Gels weit entfernt von der Grenzschicht. Die Ordnung
der Makromoleküle im elektrodennahen Bereich führt hier zu veränderten Nukleations- und
Wachstumsbedingungen, und das könnte letztlich die atypischen Morphologien der Kompo-
sitaggregate verursachen, von denen in der Literatur berichtet wurde. Da diese Effekte auch
aufgrund der elektrischen Felder um die dipolaren Kompositaggregate zu erwarten sind, könn-
te eine ähnliche Strukturierung der Gelatine in deren Nähe stattfinden und auf diese Weise die
Bildung der für das selbstorganisierte Wachstum essenziellen Fibrillen begünstigt werden.
Dies sollte in Zukunft genauer untersucht werden.
Insgesamt wurden in dieser Arbeit eine Reihe grundlegender Beiträge zur Erforschung der
biomimetisch erzeugten Fluorapatit-Gelatine-Nanokompositaggregate geleistet. Es konnten
neue Erkenntnisse zur inneren und äußeren Architektur der Kompositaggregate, zu Mecha-
nismen der Morphogenese und deren wichtigsten Einflussgrößen sowie zum Verständnis der
chemisch-physikalischen Vorgänge auf atomarer Größenskala gewonnen werden. Als beson-
ders fruchtbar erwies sich die Verbindung von Experimenten mit theoretischen Untersuchun-
gen, so dass dieser Weg auch in Zukunft grundlegende Erkenntnisse bei der Erforschung der
Biomineralisation verspricht und weiterhin verfolgt werden sollte.
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A Der modifizierte Henning-Test zur
Identifizierung von „Ausreissern“ für
nichtlineare Fitfunktionen
Der Henning-Test definiert „Ausreisser“ in Datensätzen nach der Abweichung vom Mittel-
wert [135]. Ein „Ausreisser“ liegt vor, wenn der Betrag der Abweichung eines Messpunkts
vom Mittelwert größer als die dreifache Standardabweichung aller Messpunkte ist. Eine nor-
malverteilte Zufallsvariable liegt in nur 3 von 1000 Fällen mehr als die dreifache Standardab-
weichung vom Mittelwert entfernt, es handelt sich also um einen konservativen Ausreissertest.
Dieser Test wurde hier folgendermassen modifiziert: Anstatt die Abweichung vom Mittel-
wert zu benutzen, wird die Abweichung vom jeweiligen Funktionswert der bereits angepass-
ten Funktion genutzt. Auch die Standardabweichung errechnet sich aus den Abweichungen
zum Funktionswert. Nachdem die „Ausreisser“ identifiziert sind, wird die Funktion ohne die
„Ausreisser“ an den Datensatz angepasst und der Test erneut durchgeführt. Kommen beim er-
neuten Test keine weiteren „Ausreisser“ hinzu, liegen alle dann verbleibenden Messpunkte im
3σ-Bereich und werden als gültig angenommen. Kommen weitere „Ausreisser“ hinzu, wird
der Test erneut mit reduzierten Datenpunkten durchgeführt.
Dieser rekursive Test kann bei ungünstigen Datenpunkten u. U. nicht konvergieren oder
kann alle Punkte bis auf einen als „Ausreisser“ markieren. Diese Situation lag aber in keinem
der untersuchten Fälle vor und es mussten nur wenige Datenpunkte entfernt werden.
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B Details zu den Simulationen der
Liesegang-Versuche
Das zweite Gesetz von Fick wurde mit einem abgewandelten Schmitt-Binder-Verfahren [199]
näherungsweise gelöst. Dieses gehört zur Klasse der Finite-Differenzen-Verfahren zur graphi-
schen Lösung von eindimensionalen, instationären Wärmeleitungsproblemen. Es eignet sich
jedoch ganz allgemein zur numerischen Lösung dieser Klasse von Differentialgleichungen.
Die Länge des Rohrs (17 cm) wurde in 1300 equidistante Bereiche der Länge ∆x aufgeteilt.
Innerhalb dieser Bereiche wurde das Diffusionsproblem linear gelöst. Aus der Länge dieses In-
tervalls und dem maximal vorliegenden Diffusionskoeffizienten errechnet sich der Zeitschritt
der Rechnungen ∆t zu
∆t  S  ∆x
2
maxpDiq .
Dabei symbolisiert max(Di) den größten Diffusionskoeffizienten aller diffundierenden Teil-
chen und S einen Sicherheitsfaktor, der die numerische Stabilität verbessern soll, hier 0,9.
Um für die Teilchensorte i aus der Konzentration c des k-ten Zeitschritts die des k+1-ten Zeit-
schritts an der Stelle j zu errechnen, wurde dieser Zusammenhang genutzt:
ck 1i,j 
Di ∆t
∆x2

cki,j1   cki,j 1  

1  2 Di ∆t
∆x2

cki,j


Zur Berechnung wurden arrays aus 64-bit-Zahlen herangezogen, die Zeitschritte lagen im
Bereich von Sekunden. Die Rechnungen zeigten sich stabil gegen die Variation der Anzahl an
Stützstellen.
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C An die Oberfläche stoßende bzw. diese
durchdringende Fibrillen (TEM)
Abbildung C.1: TEM-Bilder aO- dO von FIB-Schnitten von Apatit-Gelatine-Nanokomposit-Aggregaten
zur Feststellung der Häufigkeit von dicken Fibrillen, die an die Oberfläche stoßen bzw. diese durchdrin-
gen.
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Abbildung C.2: TEM-Bilder eO- hO von FIB-Schnitten von Apatit-Gelatine-Nanokomposit-Aggregaten
zur Feststellung der Häufigkeit von dicken Fibrillen, die an die Oberfläche stoßen bzw. diese durchdrin-
gen.
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D.1 Programm zur Anfertigung von Photoserien
Das Skript wurde in der Skriptsprache („bash“) für Unix/Linux-Systeme geschrieben und auf
einem Ubuntu-Linux-System ausgeführt. Es basiert auf der Bibliothek libgphoto2 [200] zur
Kommunikation zwischen Computer und Kamera, ImageMagick sorgt für die Markierung der
Bilder mit einem ansprechenden Zeitstempel [201] und Python erledigt die weitere Prozessie-
rung [165].
Das folgende Skript wurde als sog. „cron job“ in regelmäßigen Abständen (z. B. alle 15
Minuten) aufgerufen und gibt ein Photo zurück, das sowohl über einen Zeitstempel im Da-
teinamen wie auch auf dem Photo verfügt.
#!/bin/bash
cd ~/arbeitsverzeichnis
echo $(date) >> logfile.txt
a=$(python ~/zeiten.py)
a=$(python ~/zeiten.py)
gphoto2 --port serial:/dev/ttyS0 --camera "Olympus C-3030Z" \
--capture-image --get-all-files --force-overwrite
echo "convert P1010001.JPG -gravity South -background Plum \
-pointsize 80 -font Courier -splice 0x118 -fill black \
-draw ’text 0,0 \"Ca 5; Ph 1/3; V=15; $a\"’ tst.jpg" > /tmp/sh-tst
sh /tmp/sh-tst
mv tst.jpg $(date --iso-8601=minutes|sed -e "s/+0200//" -e "s/T/_/" -e "s/:/h/")".jpg"
rm /tmp/sh-tst
gphoto2 --port serial:/dev/ttyS0 --camera "Olympus C-3030Z" -R -D
Das Hilfsskript zeiten.py hat folgende Form:
#!/usr/bin/python
# -*- coding: utf-8 -*-
import time, sys
if __name__ == "__main__":
try:
alt = open("/home/frosch/anfangszeit.zt","r")
except IOError:
neu = open("/home/frosch/anfangszeit.zt","w")
neu.write(str(time.time()))
neu.close()
sys.exit(0)
else:
pass
az = alt.readline()
alt.close()
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jetzt = time.time()
diff = jetzt - float(az)
d = int(diff/60./60./24)
h = int(diff / 60. / 60. - d*24.)
m = int(diff / 60. - d*24.*60. - h*60.)
print "%2s d, %2s h, %2s min" % (d,h,m)
Vor dem Aufruf des Programms durch den cron-Dämon muss die Datei anfangszeit.py ge-
löscht werden.
D.2 Finite-Elemente-Analyse elektrischer Felder
Nachfolgend findet sich der Quelltext, mit dem das elektrische Potential in Abschnitt 8.1.1
berechnet wurde. Als Programm kommt FreeFEM++ Version 2.11-2 [183] zum Einsatz.
Für die elektrische Verschiebungsdichte ~D gilt
~D  ε0  εr  ~E
∇~D  ρ.
Dabei ist ∇ der Nabla-Operator, Φ das elektrische Potential, ε0 die Influenzkonstante, εr die
relative Permittivität und ρ die räumliche Ladungsdichte dQdV . Die Definition des elektrischen
Feldes schreibt sich als
~E  ∇Φ.
Die Kombination der obigen Gleichungen ergibt die zu lösende Differentialgleichung:
∇pε0  εr  ∇pΦqq  ρ.
Um das Ergebnis dieser Gleichung (das elektrische Potential Φ) mit der Methode der Finiten
Elemente nähern zu können, muss die Gleichung noch in die schwache Form umgeschrieben
werden [104, 105]. Dazu wird sie mit einer Testfunktion v multipliziert und anschließend auf
dem Gebiet Ω partiell integriert. Als Nebenbedingung gilt, dass das Potential auf dem Rand
verschwindet.
»
Ω
v  ρ  dΩ  
»
Ω
v  ∇pε0  εr  ∇pΦqqdΩ 
»
Ω
∇pvq  ε0  εr  ∇pΦqdΩ.
Der rechte Teil der Gleichung wird nun im folgenden Programm numerisch integriert. Die
Nebenbedingungen – die Potentiale der Kondensatorplatten – werden als Randbedingungen
in die Lösung eingearbeitet.
Nachfolgend findet sich der Quelltext für die Berechnung des elektrischen Potentials im
Querschnitt. Die Routinen für die Ausgabe des Ergebnisses und die Differenzierung sind fort-
gelassen.
int platte1=90, platte2=91, kasten=89, gel=88, aussen=1;
real dielgel=72.00, dielglas=4.6;
real dicke=1, laenge=13.50;
real gelkante=15;
125
D. Programmtexte
real glaskante=19;
real xg0=-gelkante/2, yg0=-gelkante/2, xg1=gelkante/2, yg1=gelkante/2;
real xk0 = -glaskante/2;
real xk0e = -(glaskante-laenge)/2;
real yk0 = -glaskante/2;
real xk1 = +glaskante/2;
real xk1e = +(glaskante-laenge)/2;
real yk1 = +glaskante/2;
real x10=-laenge/2, y10=-(glaskante/2);
real x11=laenge/2, y11=-(glaskante/2+dicke);
real x20=-laenge/2, y20 = glaskante/2, x21=laenge/2, y21= glaskante/2+dicke;
border a(t=0,2*pi) {x=80*cos(t) ; y=80*sin(t);label=aussen;}
border P11 (t=0,1) { x=x10+(x11-x10)*t; y=y10; label=platte1; }
border P12 (t=0,1) { x=x11; y=y10+(y11-y10)*t; label=platte1; }
border P13 (t=0,1) { x=x11+(x10-x11)*t; y=y11; label=platte1; }
border P14 (t=0,1) { x=x10; y=y11+(y10-y11)*t; label=platte1; }
border P21 (t=1,0) { x=x20+(x21-x20)*t; y=y20; label=platte2; }
border P22 (t=1,0) { x=x21; y=y20+(y21-y20)*t; label=platte2; }
border P23 (t=1,0) { x=x21+(x20-x21)*t; y=y21; label=platte2; }
border P24 (t=1,0) { x=x20; y=y21+(y20-y21)*t; label=platte2; }
border Pg1 (t=0,1) { x=xg0+(xg1-xg0)*t; y=yg0; label=gel; }
border Pg2 (t=0,1) { x=xg1; y=yg0+(yg1-yg0)*t; label=gel; }
border Pg3 (t=0,1) { x=xg1+(xg0-xg1)*t; y=yg1; label=gel; }
border Pg4 (t=0,1) { x=xg0; y=yg1+(yg0-yg1)*t; label=gel; }
border Pk1 (t=0,1) { x=xk0-(xk0-x10)*t; y=yk0; label=kasten; }
border Pk2 (t=0,1) { x=xk1; y=yk0+(yk1-yk0)*t;label=kasten; }
border Pk3 (t=0,1) { x=xk1-(xk1-x11)*t; y=yk1; label=kasten; }
border Pk4 (t=0,1) { x=xk0; y=yk1+(yk0-yk1)*t;label=kasten; }
border Pk5 (t=0,1) { x=xk1-(xk1-x11)*t; y=yk0; label=kasten; }
border Pk6 (t=0,1) { x=xk0-(xk0-x10)*t; y=yk1; label=kasten; }
mesh Th = buildmesh (a(150) +
P11(+80) + P12(+120) + P13(+120) + P14(+120) +
P21(+80) + P22(+120) + P23(+120) + P24(+120) +
Pg1(+80) + Pg2(+180) + Pg3(+180) + Pg4(+180) +
Pk5(+40) + Pk6(+40) + Pk1(+40) + Pk2(+40) +
Pk3(+80) + Pk4(+80) );
plot ( Th,wait=1,ps="gitter_mesh.eps" );
fespace tst(Th,P1);
tst potential,vh;
tst epsilon=1 +
(dielgel-dielglas)*(x < xg1)*(x > xg0)*(y < yg1)*(y > yg0) +
dielglas * (x < xk1)*(x > xk0)*(y < yk1)*(y > yk0);
problem Electro(potential,vh) =
int2d(Th)(epsilon * (dx(potential)*dx(vh) + dy(potential)*dy(vh)))
+ on(platte1,potential=+2500)
+ on(platte2,potential=-2500)
+ on(aussen, potential=0);
Electro;
plot(potential,value=true, ps="gitter_fig.eps",
wait=true,nbiso=51,bb=[[-25,-25],[25,25]],fill=1);
Es folgt die Berechnung des elektrischen Potentials im Längsschnitt. Es gelten dieselben
Einschränkungen wie im obigen Fall.
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int platte1=90, platte2=91, kasten=89, gel=88, aussen=1;
real dielgel=80*.8888, dielglas=4.6;
real dielwasser = 80;
real dicke=1, laenge=30.00;
real glasdicke=2.0;
real gellaenge=23, gelhoehe=15;
real kastenhoehe = gelhoehe + glasdicke*2, kastenlaenge = 31.0;
real xg0=-gellaenge/2, yg0=-gelhoehe/2, xg1=gellaenge/2, yg1=gelhoehe/2;
real xk0=-kastenlaenge/2, yk0=-kastenhoehe/2,xk1=kastenlaenge/2,yk1=kastenhoehe/2;
real rad=15;
real alp = asin(kastenhoehe/2/rad);
real chi = rad * cos(asin(kastenhoehe/2/rad));
real x10=-laenge/2, y10=-(kastenhoehe/2);
real x11=laenge/2, y11=-(kastenhoehe/2+dicke);
real x20=-laenge/2, y20 = kastenhoehe/2, x21=laenge/2, y21= kastenhoehe/2+dicke ;
border a(t=0,2*pi) {x=80*cos(t) ; y=80*sin(t);label=aussen;}
border P11 (t=0,1) { x=x10+(x11-x10)*t; y=y10; label=platte1; }
border P12 (t=0,1) { x=x11; y=y10+(y11-y10)*t; label=platte1; }
border P13 (t=0,1) { x=x11+(x10-x11)*t; y=y11; label=platte1; }
border P14 (t=0,1) { x=x10; y=y11+(y10-y11)*t; label=platte1; }
border P21 (t=1,0) { x=x20+(x21-x20)*t; y=y20; label=platte2; }
border P22 (t=1,0) { x=x21; y=y20+(y21-y20)*t; label=platte2; }
border P23 (t=1,0) { x=x21+(x20-x21)*t; y=y21; label=platte2; }
border P24 (t=1,0) { x=x20; y=y21+(y20-y21)*t; label=platte2; }
border Pg1 (t=0,1) { x=xg0+(xg1-xg0)*t; y=yg0; label=gel; }
border Pg2 (t=0,1) { x=xg1; y=yg0+(yg1-yg0)*t; label=gel; }
border Pg3 (t=0,1) { x=xg1+(xg0-xg1)*t; y=yg1; label=gel; }
border Pg4 (t=0,1) { x=xg0; y=yg1+(yg0-yg1)*t; label=gel; }
border Pkul (t=0,1) { x=xk0-(xk0-x10)*t; y=yk0; label=kasten; }
border Pkur (t=0,1) { x=xk1-(xk1-x11)*t; y=yk0; label=kasten; }
border Pkol (t=0,1) { x=xk0-(xk0-x10)*t; y=yk1; label=kasten; }
border Pkor (t=0,1) { x=xk1-(xk1-x11)*t; y=yk1; label=kasten; }
border rro (t=alp,pi/2) {x=xk1+chi-rad*cos(t);y=rad*sin(t);label=kasten;}
border rru (t=pi/2,alp) {x=xk1+chi-rad*cos(t);y=-rad*sin(t);label=kasten;}
border rlo (t=pi/2,alp) {x=-(xk1+chi-rad*cos(t));y=rad*sin(t);label=kasten;}
border rlu (t=pi/2,alp) {x=-(xk1+chi-rad*cos(t));y=-rad*sin(t);label=kasten;}
border irro (t=alp,pi/2) {x=xk1+chi-rad*cos(t);y=rad*sin(t)-glasdicke;label=kasten;}
border ire (t=0,1) {x=xk1+chi;y=rad-glasdicke-2*t*(rad-glasdicke);label=kasten;}
border irru (t=pi/2,alp) {x=xk1+chi-rad*cos(t);y=-rad*sin(t)+glasdicke;label=kasten;}
border irlo (t=pi/2,alp) {x=-(xk1+chi-rad*cos(t));y=rad*sin(t)-glasdicke;label=kasten;}
border ili (t=0,1) {x=-(xk1+chi);y=(rad-glasdicke)-2*t*(rad-glasdicke);label=kasten;}
border ilio (t=0,1) {x=-(xk1+chi);y=rad-glasdicke*t;label=kasten;}
border iliu (t=0,1) {x=-(xk1+chi);y=-rad+glasdicke*t;label=kasten;}
border irlu (t=pi/2,alp) {x=-(xk1+chi-rad*cos(t));y=-rad*sin(t)+glasdicke;label=kasten;}
border ireo (t=0,1) {x=(xk1+chi);y=rad-glasdicke*t;label=kasten;}
border ireu (t=0,1) {x=(xk1+chi);y=-rad+glasdicke*t;label=kasten;}
border irvo(t=0,1) {x=xg1+t*(xk1+chi-rad*cos(alp)-xg1);y=yg1;label=kasten;}
border irvu(t=0,1) {x=xg1+t*(xk1+chi-rad*cos(alp)-xg1);y=yg0;label=kasten;}
border ilvo(t=0,1) {x=xg0+t*(xk0+chi-rad*cos(alp)-xg0);y=yg1;label=kasten;}
border ilvu(t=0,1) {x=xg0+t*(xk0+chi-rad*cos(alp)-xg0);y=yg0;label=kasten;}
mesh Th = buildmesh (a(250) +
P11(+180) + P12(+20) + P13(+20) + P14(+80) +
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P21(+180) + P22(+20) + P23(+20) + P24(+80) +
Pg1(+180) + Pg2(+180) + Pg3(+180) + Pg4(+180) +
Pkul(60) + Pkur (60) +
Pkol(60) + Pkor (60) +
rro (60) + rru(60) +
rlo (60) + rlu(60) +
irro (60) + irru(60) +
irlo (60) + irlu(60)+
ili(60) + ire (60)
+ilio(8) + iliu(8) +
ireo(8) + ireu(82) +
irvo (60) + irvu (60) +
ilvo (60) + ilvu (60));
fespace tst(Th,P1);
tst potential,vh;
real mx = xk1+chi;
real my = 0;
tst epsilon=1 +
(dielgel-dielglas) * (x < xg1)*(x > xg0)*(y < yg1)*(y > yg0) +
(dielwasser-dielglas) * (abs(x) > xg1)*(abs(x) < xk1)*
(abs(y) < yg1) +
(dielwasser-dielglas) * (abs(x) > xg1)*(abs(x) < mx)*
(sqrt((abs(x)-mx)^2+(abs(y)-my-glasdicke)^2) < rad) *
(sqrt((abs(x)-mx)^2+(abs(y)-my+glasdicke)^2) < rad) +
dielglas * (x < xk1)*(x > xk0)*(y < yk1)*(y > yk0) +
dielglas * (sqrt((abs(x)-mx)^2+(abs(y)-my)^2) < rad);
problem Electro(potential,vh) =
int2d(Th)( epsilon * (dx(potential)*dx(vh) + dy(potential)*dy(vh)) ) // bilinear
+ on(platte1,potential=+2500)
+ on(platte2,potential=-2500)
+ on(aussen, potential=0);
Electro;
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E Verwendete Chemikalien und
Computerprogramme
E.1 Chemikalien
α-α-α-Tris-(hydroxymethyl)methylamin, 99,8 %, Merck Darmstadt
Calciumchlorid, pro analysi, Merck Darmstadt
Di-Natriumhydrogenphosphat wasserfrei, pro analysi, Merck Darmstadt
Natriumfluorid, pro analysi, Merck Darmstadt
Natriumhypochloridlösung, 10-13 % freies Chlor, Aldrich.
Sorbinsäure, 99 %, Avocado Research Chemicals Ltd.
n-Propyl-4-Hydroxybenzoat, pro analysi, Avocado Research Chemicals Ltd.
Benzoesäure, pro analysi, Merck Darmstadt
Gelatine Sigma Aldrich, 300 g Bloom.
E.2 Computerprogramme
Text: jEdit 4.3pre15 [202]
Satz: LATEX3.141592-1.40.3-2.2 [203]
Graphik: Gimp 2.4.6 [110]; Inkscape 0.46 [204]; OpenOffice.org 2.4.0 [205]
Diagramme: Gnuplot 4.2 patchlevel 2 [139]
Mathematik: Maxima 5.13.0 [198]; Python 2.5.2 [165]; Scilab 4.1.2 [138]; R 2.6.2 [140]
Finite-Elemente-Rechnung: FreeFEM++ 2.11-2 [183]
Verarbeitung der AFM-Daten: Gwyddion 2.10 [178]
Kristallstrukturdarstellung: DRAWxtl 5.3 [206]
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